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RESUME
Ce travail presente des methodes d'extraction de 1'huile de pourghere et les methodes
analytiques utilisees pour la caracteriser. Ces methodes permettront d'obtenir des renseignements
sur sa composition et ses limites d'utilisation lors de sa combustion dans un moteur diesel a
injection directe.
Une fois 1'huile caracterisee (chimiquement et physiquement), une methode de conversion,
la transesterification est developpee pour obtenir des esters methyliques et ethyliques a partir de
1'huile de pourghere. Ces travaux, realises a I'Universite de Murcia (Espagne) ont ete poursuivis a
1'Ecole Nationale d'lngenieurs de Bamako (Mali) puis a 1'Universite de Sherbrooke et out permis
de determiner les conditions optimales de reaction pour arriver a des taux de conversion de 96%,
malgre 1'acidite libre elevee de 1'huile. Une analyse chromatographique (chromatographie en phase
gaseuse) a permis de detemiiner qualitativement et quantitativement la composition des esters
d'huile de pourghere.
Des efforts out ete consacres au developpement d'un reacteur de 10 litres ainsi qu'a
1'amelioration des conditions experimentales pour qu'elles soient applicables en milieu rural et a
moindre frais (au Mali). Les esters obtenus ont ete utilises dans un moteur dlesel Hatz a injection
directe afin de determiner leurs caracteristiques de performances comparativement au gazole. Ce
moteur a ete mis en charge sur un banc d'essai pour faire tourner un frein hydraulique "Froude".
De bons resultats d'essais ont ete obtenus avec les esters, ainsi qu'avec les melanges esters-gazole.
Un calcul economique du point de vue micro et macroeconomique a permis enfin d'evaluer
d'une fa<?on exhaustive et d'expliquer pourquoi par la vulgarisation, 1'huile de pourghere a travers
Ie systeme pourghere en general peut etre un outil de developpement pour Ie milieu rural malien
ou existe la plante. Restant convaincu que Ie pourghere est une source d'energie renouvelable, il
est desormais possible de s'attaquer a la crise d'energie qui freine Ie developpement de certains
pays en voie de developpement.
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I. INTRODUCTION
1.1. Generalites
Depuis 1'encherissement des combustibles fossiles suite a la premiere crise petroliere des
annees 1970,1'interet pour les sources d'energies nouvelles et renouvelables n'a cesse de croitre. A
cette epoque. Ie prix du petrole a bmsquement monte de 2 a 12$ US^a^il (figure 1.1) ; cequi a
contribue en consequence, au freinage du developpement industriel dans plusieurs pays a travers Ie
monde. De no s jours, les perspectives des annees a venir encouragent Ie developpement de
nouvelles technologies d'obtention de combustibles de substitution a partir de la biomasse pour les
moteurs a combustion inteme modemes.
Annees
Figure 1.1: Evolution duprbc du baril de brut dit ffArabe leger" f$ US]
Source = http://webnetfr/tota1/frun(;ais/petro_7.htm
Les huiles vegetales sont considerees comme les premieres possibilites pour la
motorisation future, car leur technologie de production a ete deja lancee ; elles sont bien connues
et economiquement viables. Aussi, leur utilisation est a la fois securitaire et a un impact
environnemental positif (diminution de la pollution et de 1'effet de serre) pour notre terre (sols et
atmosphere) qui devient de plus en plus polluee. En effet, leur combustion ne degage que la
quantite de gaz carbonique que la plante a consommee pendant sa croissance alors que celle des
carburants fossiles en degage des quantites enormes jusqu'alors stockees sous une autre forme.
Des chercheurs [Peterson et colL, 1982 ; Stem et Guibet, 1985] out oriente leur travaux
sur 1'utilisation d'huiles vegetales (huiles de soja et de colza) comme carburants de remplacement
dans les moteurs a injection directe (rendement eleve) qu'utilisent la majorite des vehicules et
engins de 1'agriculture moderne. La faisabilite des techniques utilisees a ete prouvee par des tests a
court tenne pour certains melanges de carburants et de sous-produits d'huiles vegetales.
Les relations decrivant I'interaction entre Ie moteur diesel a injection directe et les
carburants derives des huiles vegetales ne sont pas toutes elucidees et aujourd'hui encore plusieurs
questions a ce sujet restent sans reponse. C'est pourquoi des tests a court et a long terme sont
necessaires pour determiner qualitativement et quantitativement les problemes auxquels des
solutions doivent etre trouvees. Pour parvenir a cela, il devient important de mener des
investigations plus poussees sur les proprietes des carburants ; ce qui devrait permettre d'ameliorer
les performances des moteurs sus-indiques. La viscosite et Ie niveau d'insaturation de ces
carburants issus d'huiles vegetales sont les parametres importants pour les tests a long terme d'un
moteur. En consequence, la viscosite pourrait etre modifiee par plusieurs methodes (dilution,
esterification, etc.) pour arriver a des carburants d'une certaine valeur en remplacement du
combustible diesel.
S'agissant des huiles vegetales tropicales, 1'huile de pourghere (Jatropha Curcas) produite
au Mali (en particulier) est connue pour etre differente et beaucoup plus compliquee que certaines
huiles vegetales (celles produites en Europe et en Amerique du nord par exemple). Plusieurs
verrous technologiques restent done a solutionner pour pouvoir 1'utiliser sans probleme majeur.
La caracterisation de 1'huile de pourghere, par la determination de ses propnetes
physico-chimiques, ainsi que sa transesterification par des alcools legers (methanol et ethanol) en
vue d'obtenir des esters legers est 1'un des objectifs du present travail. Les travaux entrepris seront
orientes ensuite sur 1'utilisation des esters obtenus comme combustible de remplacement dans les
moteurs diesels a injection directe, a poste fixe (faisant toumer les moulins, les groupes
electrogenes...). Cette etude (notre contribution a la valorisation de cette huile) a ete faite dans
quatre laboratoires differents (les laboratoires de genie chimique de 1'universite de Murcia en
Espagne, de 1'universite de Sherbrooke et de 1'Ecole Nationale d'lngenieurs de Bamako au Mali).
Quant aux essais de performance d'un moteur, ils ont ete efFectues au laboratoire de machines
thermiques de 1'Ecole Nationale d'lngenieurs de Bamako.
1.2. La plante
Le pourghere (Jatropha Curcas) est une plante originaire de 1'Amerique du sud, mais est
repandue en Afrique ainsi que dans toutes les regions tropicales. Au Mali, deux projets de
vulgarisation agricole et de valorisation de la plante ont vu Ie jour de 1987 et 1993 (Programme
Special Energie (P.S.E) et Ie Projet Pourghere). Cette plante, appartenant a la famille des
euphorbiacees, est un arbuste pouvant atteindre jusqu'a 8 metres de hauteur dans certaines
regions, elle est tres tolerante vis-a-vis des conditions du climat et des sols. La plante (figure 1.2)
peut se reproduire aussi bien par bouture que par semis.
Fisure L2 : La plante pourghere
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Les utilisations de cette plante aux vertus multiples sont nombreuses et variees et vont des
aspects traditionnels (medecine, pharmacopee traditionnelle, fabncation de savons...) aux aspects
industriels (cosmetiques, carburants...). Jadis, utilise comme hales vives pour la securisation des
plantations et exploitations agricoles contre la peregrination des animaux. Ie pourghere est
aujourd'hui plante au Mali pour obtenir egalement des graines oleagineuses contenant environ
30% d'huile. Quant a lapproche sociale de sa plantation, elle se manifeste directement dans
1'augmentation du revenu familial des paysans, surtout des femmes qui se chargent de la cueillette
et de la vente des graines.
1.3 Historique de Futilisation de lthuile de pourghere comme carburant
Les premiers essais de production d'huile de pourghere en vue de fabriquer un carburant
liquide eurent lieu dans les annees 1930 a Segou au Mali. A cette epoque, deux institutions de
recherche sur les carburants liquides existaient dans cette ville : Ie Centre Experimental des
Carburants Vegetaux (C.E.C.V.) et Ie laboratoire de 1'Office du Niger (rapport du Programme
Special Energie, 1989).
Le C.E.C.V. orientait ses recherches sur la carbonisation des oleagineux a basse
temperature pour aboutir a la formation de carburants legers du type essence, gazole et petrole
lampant. Le tableau 1. 1 presente les resultats relatifs aux essais de carbonisation et de distillation
fractionnee des produits obtenus. Ces essais conduisent aux composes ci-dessous mentionnes en
partant de 1 000 kg de graines de pourghere.
Tableau 1.1 : Resultats du traitement de 1000 kg de graines de pourghere par Ie CE. C. V.
Composes
Essence et petrole
Gazole
Semi-coke
Brai sec
Poids [kg]
70
80
270
35
Quant aux recherches du laboratoire de I'Office du Niger, elles etaient orientees sur
1'utilisation des huiles brutes toutes categories confondues, sans traitement chimique, comme
carburant dans les moteurs semi-diesels a prechambre a tour lent (moins de 1 000 rpm).
1.4. Production et proprietes de 1'huile de pourghere
L huile de pourghere est extraite, comme pour la majorite des graines oleagineuses de trois
famous en general. Tout d'abord, pour les petites productions, les presses manuelles et
hydrauliques sont generalement utilisees. Demandant un grand effort physique, ces presses tendent
aujourd'hui a etre remplacees par les presses mecaniques et a vis motorisees et pouvant produire
des quantites plus ou moins importantes d'huile par jour. D'autre part, certaines populations
rurales produisent egalement les huiles en faisant bouillir la matiere initialement pilee ou ecrasee
dans de 1'eau. L'huile produite est ensuite recueillie a la surface de 1'eau. Une demiere fa^on de la
produire est celle utilisee en laboratoire et qui consiste a extraire 1'huile a 1'aide d'un solvant
(pentane, hexane, alcool etc.). Le tableau 1.2 indique quelques proprietes physico-chimiques d'une
huile de pourghere d'origine indienne [Mensier, 1940].
Tableau 1.2 : Proprietes de Vhuile depourghere
Caracteristiques
[asse moleculaire moyenne [kg/kmole]
»ensite
Viscosite a 20°C [cSt]
Point eclair [°C]
Huile de pourghere
870
0.92
75.7
340
1.5. Situation actuelle
Le Mali, pays soudano-sahelien, menace par 1'avancee du desert et non producteur de
ressources energetiques fossiles, est confi-onte a de nombreux problemes pour couvrir ses besoins
en carburant. Cette crise de carburant, associee a 1'exploitation abusive du bois de chauffe freine
1'epanouissement economique du pays. Depuis done quelques annees. Ie pays a entrepris une lutte
contre la desertification, lutte entrant actuellement dans sa politique de developpement. L'espoir
est done fonde sur la recherche et 1'exploitation de carburants locaux a partir de la biomasse
disponible (alcool, biogaz et huile vegetale de pourghere), et de 1'energie solaire entramant Ie
developpement de plusieurs centres d'adduction d'eau et d'eclairage partout a travers Ie pays.
Aussi, Ie projet Pourghere (un projet de valorisation de la plante pourghere en milieu rural,
ne de la cooperation Mali-Allemagne) en association avec Ie centre national de 1'energie solaire et
des energies renouvelables (CNESOLER), a fait des essais depuis 1993 sur des moteurs de type
HATZ E89, fonctionnant a 1'huile brute de pourghere pour faire tourner des moulins et des
groupes electrogenes en milieu rural. Fort de cette experience. Ie Projet Pourghere continue par
des experiences de vulgarisation a faire penetrer la plante dans certaines regions ou les populations
rurales pourraient voir ainsi cro?tre, en plus de leur revenu annuel, leur independance par rapport
au gazole dont Ie cout, deja eleve (dans les centres urbains) double souvent lorsqu'il atteint les
consommateurs en zones rurales eloignees.
D'autre part, depuis 1994, la fabrication de certaines series de moteurs diesels a injection
indirecte a ete interrompue par certaines firmes (Hatz en Allemagne par exemple). Cette situation
a entrame Ie remplacement de ces moteurs par de nouveaux dits a "injection directe", qui eux ne
peuvent pas accepter les huiles bmtes comme carburant. C'est pourquoi, les huiles brutes doivent
etre transformees pour etre compatibles avec tous les moteurs diesels. L'une des methodes les plus
connues de conversion des huiles brutes est la transesterification.
H. REVUE BIBLIOGRAPHIQUE
Cette revue bibliographique traite des travaux anterieurs effectues sur les divers types de
carburants, ainsi que de leur utilisation dans les moteurs diesels. Plusieurs proprietes des divers
carburants de substitution seront comparees a celles du gazole. Ie combustible diesel normal.
Enfin, Ie comportement des moteurs diesels par rapport a ces carburants permettront de montrer
leurs possibilites d'utilisation ainsi que les consequences qui peuvent en decouler.
2.1. Le gazole
Presque tous les carburants utilises dans les moteurs diesels d'aujourd'hui sont des produits
provenant des combustibles fossiles. En general, ces produits ont une molecule a structure lineaire
composee principalement d'atomes de carbone et d'hydrogene. Les normes ASTM D 975-81
(American Society for Testing and IVtaterials D 975-81) permettent de determiner les
caracteristiques d'un carburant diesel normal. Les deux types de carburants rencontres sont ; Ie
?1-D et Ie ?2-D, dont les caracteristiques figurent dans Ie tableau 2.1.
Tableau 2.1: Caracteristiques dtun gazole commercial
Proprietes
Point eclair maximum [°C]
Eau et sediment par volume, maximum [%]
Residus carbone a 10%, maximum [%]
Cendres par poids, maximum [%]
Temperature de distillation, 90% [°C] minimum
maximum
Viscosite a 37,8 °C [mm /s] minimum
maximum
Qualite du Gazole
?1-D
37.8
traces
0.15
0.01
287.8
1.4
2.5
?2-D
51.7
0.05
0.35
0.01
282,2
338
2.0
4.3
Les exigences pour un bon carburant a allumage par compression ne peuvent etre precisees
facilement. A cette situation s'ajoute la complexite du processus de combustion heterogene dans
ces types de moteurs fortement afifectes par les caracteristiques a 1'injection. Cependant, les
observations generales suivantes peuvent alder a 1'identification d'un bon carburant diesel [Obert,
1973].
1. Caracteristiques au cognement : la mesure actuelle est 1'indice de cetane ; un bon carburant doit
en general avoir un indice de cetane suffisamment eleve, pour eviter un cognement desagreable.
2, Caracteristiques de demarrage : Ie carburant doit permettre Ie demarrage du moteur facilement,
ce qui demande une haute volatilite du carburant pour former un melange facilement
combustible et un haut indice de cetane pour que la temperature d'auto-inflammation soit basse.
3. Fumee et odeur : Ie carburant ne doit degager ni odeur, ni fumee par Ie tuyau d'echappement.
En general, une bonne volatilite est demandee pour assurer un bon melange et done une
combustion complete.
4. Corrosion et usure : Ie carburant ne doit pas causer de corrosion avant la combustion, ni de
corrosion et usure apres la combustion. Ces exigences apparaissent etre directement liees a la
quantite de soufi-e contenue dans un carburant.
5. Manutention facile : Ie carburant doit etre un liquide qui s'ecoule facilement sous les conditions
rencontrees. Cette caracteristique est mesuree par Ie point de pulverisation et la viscosite du
carburant qui doit avoir en plus, un haut point eclair, d'ou 1'avantage de 1'utilisation des moteurs
diesels, utilisant un carburant a basse inflammabilite.
2.2. Les huiles vegetales pures
Sur les 250 000 especes de plantes connues [Swern, 1979], seules peut etre 4 500 especes
ont ete examinees et 100 especes seulement sont presentement connues pour etre des plantes
oleagineuses avec un contenu d'huile atteignant un interet commercial. Parmi celles-ci, seulement
22 types d'huiles vegetales sont commercialisees sur une large echelle aujourd'hui, et 12 de
celles-la constituent plus de 95% de la production mondiale d'huiles vegetales. Les huiles vegetales
peuvent egalement etre classees selon la teneur en huile des graines et fruits qui les produisent
(tableau 2.2).
Generalement, elles sont des substances insolubles constituees en majeur partie d'esters de
glycerol d'acides gras appeles triglycerides. Comme structure, un triglyceride est une molecule de
glycerol connectee a 3 molecules d'une longue chame d'acides monocarboxyliques, appeles acides
gras. Ces molecules de triglycerides out une chame carbonee beaucoup plus longue que celle d'un
carburant diesel ordinaire. Contrairement aux hydrocarbures constitues exclusivement d'hydrogene
et de carbone, les molecules d'une huile vegetale contiennent de 1'oxygene et ont la structure
chimique suivante (figure 2.1).
H20CO Ri
H OCO R2
CH20CO ?3
Fisure 2.1: Structure generate dfune huile vegetale
Rp R,, R3 designent des chaines d'acides gras et dififerent en longueur et en nombre de doubles liaisons.
Tableau 2.2 : Rendement en huile des graines oleagineuses courantes
Oleagineux
Coprah
Babassu
Graines de sesame
Fruit du palmier
Amande de palmier
Arachide
Colza
Graines de tournesol
Carthame
Olive
Graines de coton
Masse (Thuile/Masse de graines [%]
58-65
60-65
50-55
45-50
45-50
45-50
40-45
35-45
30-35
25-30
18-20
[Swern, 1979]
Certains chercheurs [Stem et colL, 1983] classent les huiles vegetales en 6 types :
- Les huiles de type laurique contiennent principalement de 1'acide laurique en C 12 et mynstique en
C 14. Ce sont generalement des huiles saturees dont I'indice d'iode (une mesure de 1'insaturation
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des huiles a partir des doubles liaisons conjuguees) est compris entre 5 et 30 (huile de coprah,
de babassu etc.).
-Les huiles de type palmitique qui possedent plus de 25% d'acide palmitique. Ce sent
generalement des huiles semi-concretes (huile de palme par exemple).
- Les huiles ou beurre de type stearique : ce sont Ie beurre de karite, de cacao etc,
- Les huiles de type oleique (les plus repandues des huiles) et dont 1'indice d'iode est compris entre
80 et 110. Elles contiennent peu d'acide linoleique et pas ou peu d'acide linolenique (huile d'olive,
d'arachide, de pourghere par exemple ; elles sont fluides).
- Les huiles de type linoleique tres liquides, leurs indices d'iode sont generalement superieurs a
110. Elles sent generalement semi-siccatives (tournesol, hevea, coco, coton etc.).
- Les huiles tri-insaturees qui contiennent des acides de plus de 18 carbones (lin, poisson, colza
commun).
Le tableau 2.3 montre la structure des acides gras les plus frequents dans les huiles
vegetales. Chaque carbone de la chame carbonee peut avoir 2 atomes d'hydrogene. L'acide gras
est sature si tous les atomes d'hydrogene sont en place. Si 2 carbones adjacents manquent
d'atomes d'hydrogene, un point d'insaturation est cree. S'il y a plus d'une double liaison dans la
chame, 1'acide gras est polyinsature.
Tableau 2.3 : Acides gras contenus dans les diverses huiles comestibles
Designation
de 1'acide
gras
Palmitique
Stearique
Oleique
Linoleique
Linolenique
Nombre
d'atomes
de carbone
C16
C18
C18:l
C18:2
C18:3
Form ule
CH3 - (CH^ -COOH
CH3 - (CH^)^- COOH
CHg - (CH^- CH = CH - (CH,),- COOH
CH3- (CVL,\- CH = CH- CH^ -CH = CH- CH^COOH
CHg- CH^- CH = CH - CH^-CH = CH - CH^- CH = CH
-(CH,),-COOH
CIasse
sature
sature
insature
polyinsature
polyinsature
10
Le tableau 2.4 illustre que les acides gras satures et insatures sont rencontres a des doses
variees dans les diverses huiles vegetales [Bacon et colL, 1981]. Caracteriser une huile vegetale
par son degre d'insaturation revient a evaluer son indice d'iode qui est Ie nombre de grammes
d'iode reagissant avec 100 g de d'huile ; c'est une reaction d'addition de 1'iode sur les sites insatures
(doubles liaisons) presents dans les chames d'acides gras des huiles f Whiffed, 1981]. Plus 1'indice
d'iode est eleve (figure 2.2), plus 1'huile est insaturee, c'est a dire qu'elle a un nombre de doubles
liaisons eleve [Vaitilingom, 1983].
Tableau 2.4 : Composition en acides gras de diverses huiles vegetales
Acide
Nom
systemati
que
Nombre
'de'
carbone
Double
liaison
Babassu
Coco
Pahne
Rlcin
Arachide
Carthame
(oleique)
Colza
Coton
Colza
(bas en
emcique^
Mais
Toume-
sol
Soja
Carthame
Caprily-
que
Octa-
decanoi-
que
8
4-7
2-6
Capri-
que
Deca-
noique
10
3-8
3-7
Lauri-
que
Dodeca-
noique
12
44-46
44-54
Myristi-
que
Tetrade
canoi-
que
14
15-20
14-19
1-6
0-2
0-2
0-2
Palmiti-
que
Hexade-
canoi-
que
16
6-9
6-10
32-51
0-1
6-16
5
2-5
17-29
3-4
8-19
3-10
7-12
2-10
Steari-
que
Octade-
canoi-
que
18
3-6
1^
1-8
1-7
2
0-2
1-4
1-2
1-4
1-10
2-6
1-10
016ique
9-Octa-
decenoi-
que
18
1
12-18
9-19
34-52
0-9
36-72
80
13-30
13^4
54-58
19-50
14-65
19-30
4^2
Linolei-
que
9,12-
Octade-
cadienoi
-que
18
2
1-3
1-3
5-12
3-7
13^5
12
10-25
33-58
18-22
34-62
22-75
48-58
55-81
Linole-
mque
9,12,15-
cafhie-
noique
18
3
5-10
0-2
6-12
1-2
4-10
Emci-
que
13-Do-
cosenoi-
que
22
1
20-50
0-5
Indice
"de"
Sappnifi
cation
245-255
243-255
196-210
176-187
185-196
185-195
168-183
189-199
188-195
186-196
186-196
188-195
186-198
Indice
d'iode
10-18
14-24
45-58
81-90
83-98
85-93
94-106
103-
115
110-
115
116-
130
122-
136
124-
136
130-
150
[Bacon et coll., 1981]
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Fisure2.2 : Indices dfiode de diverses huiles et graisses [Vaitilingom G., 1991]
Schematiquement, 1'huile insaturee est siccative, done peu resistante a 1'oxydation. Le
tableau 2.5 montre que lorsque Ie degre d'insaturation augmente. Ie taux d'oxydation d'une huile
augmente aussi. Saturee, elle est resistante a 1'oxydation, mais est souvent solide a temperature
ambiante (20°C).
Tableau 2.5 : Taux dfoxydation relatifdes acides gras insatures
Acides gras
Stearique
Oleique
Linoleique
Linolenique
Nombre de carbones : Nombre
de double liaisons
18:0
18:1
18:2
18:3
Taux d'oxydation relatif
0.6
6
64
100
12
Le tableau 2.6 donne les points de fusion de quelques acides gras, Les points de
solidification (tableau 2.7) eleves sont dus aux points de fusion eleves des acides gras satures.
Aussi, plus bas est Ie degre d'insaturation, plus haut sera Ie point de solidification des huiles. Le
tableau 2.7 indique les points de solidification de quelques huiles vegetales [Pry de, 1981]. Les
huiles vegetales constituees en predominance d'acides gras satures sont solides a la temperature
ambiante, ce qui ne permet pas leur utilisation comme carburant.
Tableau 2. i [_ Points de fusion de quelques acides gms
Acides sras
Designation Nombre de carbone
Myristique
Palmitique
Stearique
Oleique
Linoleique
Linolenique
14
16
18
18:1
18:2
18:3
Point de fusion [°C]
57.0
63.5
73,1
5.5
-13.1
-24.2
Tableau 2.7: Points de solidification des huiles vegetales courantes
Huiles
Palme
Arachide
Carthame (linoleique eleve)
Colza
Colza (bas en acide emcique)
Coton
Mais
Tournesol (linoleique eleve)
Soja
Lin
Point de solidification [°C]
35 a 42
2-4
-13a-18
-10
+12 a-13
-10 a-20
-17
-10 a-16
-19 a-27
[Pryde, 1981]
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La reactivite est aussi influencee par la position et Ie nombre de doubles liaisons presentes
dans les chames d'acides gras insatures [Swern, 1979]. Plus Ie degre d'insaturation est eleve, plus
1'huile reagit avec un autre compose chimique. En effet, les doubles liaisons "fermement" arrangees
sont plus reactives que celles qui sont isolees. Ainsi 1'augmentation de la reactivite d'une huile
conduit directement a sa polymensation. Une forme de polymerisation courante acceleree par
1'addition de la chaleur se produit quand 1'oxygene atmospherique reagit avec une double liaison.
La polymerisation est acceleree a des temperatures superieures a 100 °C [Galloway, 1981]. Avec
les temperatures a 1'interieur d'un moteur diesel excedant 100 OC, la possibilite de polymerisation
est possible et reelle, done lorsque les huiles vegetales sont utilisees, un compromis doit etre
trouve entre un haut point de solidification associe aux huiles hautement saturees et, un haut taux
de reactivite associe aux huiles insaturees.
Deux autres caracteristiques essentielles des huiles vegetales doivent etre determinees : Ie
contenu en phosphatides et 1'indice de saponification [Pryde, 1981].
- Le contenu en phosphatides indique la quantite de matieres formant la gomme dans 1'huile ; elle
varie selon les huiles vegetales.
- L'indice de saponification (Is) peut etre utilise pour calculer la masse moleculaire moyenne M de
1'huile en utilisant la relation suivante ; M[g] = (56.11 x 3000)/Is.
L'indice de cetane exprime globalement 1'aptitude d'un combustible diesel a
1'autoinflammation et a la combustion dans un moteur diesel. II a des incidences directes sur la
faculte de demarrage a froid, Ie calage du cycle de combustion. Ie gradient de pression, la pression
maximale. Ie bruit. L'indice de cetane des huiles vegetales est generalement plus bas que celui d'un
gazole normal. La difference entre les indices de cetane d'un carburant diesel et d'une huile
vegetale pourrait etre due a leur composition chimique ainsi qu'a leur degre de saturation et de
raffinage [Tahir, 1982]. Les indices de cetane des huiles vegetales sont compris entre 28.3 et 41.5,
alors que 1'indice de cetane minimal pour les gazoles ?1-D et ?2-D est de 40 selon ASTM D
975-81 [Ramdeen et colt, 1981 et f1Southen Research Institute", 1981].
La viscosite (probablement la plus grande difference entre les huiles vegetales et Ie gazole)
croTt avec Ie degre de saturation de 1'huile. Les huiles vegetales sont generalement dix fois plus
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visqueuses (figure 2.3) que Ie carburant diesel a 40 °C et trente fois plus visqueuses a 0°C
[Bmwer et colt, 1980].
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Fisure 2.3 : Viscosite enfonction de la temperature pour Vhuile de tournesol et Ie gazole
[Bmwer et coll., 1980]
II y a beaucoup de differences entre les propnetes physico-chimiques des huiles vegetales
et celles du gazole. Ces differences varient egalement d'une huile vegetale a une autre. Le tableau
2.8 indique certaines proprietes relatives au gazole ?2 et a une huile brute de tournesol filtree
[Tahir et coll, 1982]. Alors que Ie gazole a une viscosite de 2 a 4.5 cSt a 38 °C, les huiles brutes
ont une viscosite environ 10 fois superieure [Stern R et coll., 1983].
Tableau 2.8 : Proprietes des carburants
Caracteristiques
Densite
Pouvoir calorifique [kJ/litre]
Indice de cetane
Viscosite [mm2/s] a 0 °C
a 38 °C
Point de pulverisation [°C]
Point trouble [°C]
Diesel ?2
0.847
38400
48
6.4
2.4
-50
-17
Huile brute de
tournesol, filtree
0.921
36800
28
188
34
-9
-7
[Tahir et coll., 1982}
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Une autre difference importante entre Ie carburant diesel et les huiles vegetales est Ie
pouvoir calorifique (Pc). Les huiles vegetales ont de 5 a 18% mains d'energie que Ie gazole. Une
equation empirique utilisee pour calculer Ie chaleur de combustion en kcaVkg, a partir des indices
de saponification (Is) et d'iode (li) est la suivante :
Pc = 11 380 - Ii - 9.15 ft Is
Pc = pouvoir calorifique superieur en kcaVkg (avec 1 kcal/kg = 4.18 kJ/kg),
li = indice d'iode,
Is = indice de saponification.
D'autres differences de proprietes physiques des huiles vegetales par rapport au gazole
sont : leur densite (elevee), leurs hauts points de turbidite, d'eclair et de pulverisation. Les points
eclair eleves reduisent les risques d'incendie causees par les huiles vegetales. Quant aux points
trouble et de pulverisation eleves, ils sont a la base de la limitation de leur utilisation comme
carburants sous les climats froids.
Le niveau de raffinage d'une huile vegetale est aussi une propriete tres importante. Les
huiles brutes extraites contiennent des petites particules de graines, de gommes et de cires qui
doivent etre eliminees pour prevenir 1'obturation prematuree des filtres a gazole et les depots dans
certaines parties du moteur. Les niveaux de raffinage des huiles vegetales doivent etre definis
comme suite :
1. Huile brute : huile extraite des graines et filtree. L'extraction par la presse a vis ou au solvant
doit etre indique.
2. Huile brute degommee : huile brute de laquelle a ete eliminee une bonne partie de sa gomme.
Une petite quantite d'eau est melangee a 1'huile pour hydrater les goimnes, qui par la suite sont
enlevees par centrifugation.
3. Huile raffinee, premier degre : huile traitee par une substance alcaline (hydroxyde de sodium
par exemple) pour en eliminer les acides gras libres.
4. Huile totalement raffinee : huile rafiBnee au premier degre, traitee egalement par blanchissage
(decoloration), hibemation ("winterising") et deodorisation. L'hibemation implique Ie
refroidissement de 1'huile pour produire une cristallisation partielle qui peut etre enlevee
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mecaniquement. Cette huile est convenable a la consommation humaine. Le blanchissage et la
deodorisation ne sont pas necessaires pour un carburant vegetal.
En rapport avec Ie degre de rafFinage necessaire aux huiles vegetales pour servir de
carburant, seul Ie degommage est necessaire pour supprimer les phosphatides au cours de la
filtration pour retenir les particules de plus de 4 |LI [Bmwer et coll., 1980 ; Hunke et Barsic,1981;
Yarbrough et colt, 1982].
2.3. Les melanges (Thuiles vegetales et de gazole
Les proprietes physiques des huiles vegetales peuvent etre ameliorees quand elles sont
melangees avec Ie carburant diesel. La dissolution se fait de sorte qu'il ne peut pas avoir de
separation de phases. Les proprietes des melanges sont generalement intermediaires entre celles du
gazole et des huiles vegetales, voir tableau 2.9. Pour certains moteurs qui nacceptent pas les
huiles vegetales brutes, certains melanges riches en gazole peuvent etre utilises.
Tableau 2.9 : Proprietes des melanges dfhuiles vegetales avec Ie gazole
Carburant
Gazole de
reference
Arachide
25%
50%
100%
Mais
25%
50%
100%
Toumesol
25%
50%
100%
Soja
25%
50%
100%
Viscosite a
37.8 °C
fmm2/s1
3,46
6.60
12.60
39,51
6.85
11.37
33.46
6.40
10.75
33.46
6.25
11.28
32.31
Densite a
15.6 °C
0.8654
0.8789
0.8922
0.9176
0.8827
0.8956
0.9230
0.8780
0.8944
0.9224
0.8800
0.8944
0.9224
Point eclair
[°C]
71
84
328
83
320
81
320
82
314
Point de
pulverisation
r°ci
-50
-15
-9
-2
-21
-21
-19
-20
-19
-9
-25
-19
-9
Indice de
cetane
44.3
41.8
40.5
39.0
42.0
40.0
34.4
42,1
40.8
33.4
43.6
41.9
41.9
Pouvoir
caiorifique
FkJ/kgl
44694
39647
39461
39565
39007
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2.4. Les esters d'huiles vegetales et de graisses
Un autre moyen de changer les propdetes physiques d'une huile vegetale pour qu'elle
puisse etre comparable a un combustible diesel est de changer sa composition chimique et de la
transformer en ester. Cette reaction appelee, transesterification a ete etudiee tres largement par
plusieurs chercheurs. Dans les annees 40, plus d'une douzaine de brevets ont ete delivres a
Dupont, Colgate et autres pour la conversion des huiles vegetales en esters. Ces travaux font tres
souvent cas a 1'alcoolyse des triglycerides avec un catalyseur alcalin afin d'obtenir les esters alkyles
correspondants [Bradshaw et Meuly, 1944]. Beaucoup d'autres auteurs ont contribue a la
connaissance de cette methode [Feuge et Gros 1949 ; Formo, 1954 ; Sridharan et Mathal,
1974].
D'autre part, apres la deuxieme guerre mondiale, et sur recommandation de 1'Institut de
Recherche pour les Huiles et Oleagineux en France (IRHO), des tests sur les esters ont ete
entrepris a la station Bellevue de 1'Institut Fran^ais du Petrole (IFP), mais c'est seulement dans les
annees 80 que de nombreux chercheurs ont introduit les esters dans des nouveaux moteurs a
injection directe [Stern et colL, 1983].
2.4.1. But de la reaction de transesterification
La decomposition thennique d'une huile, qui est un ester de glycerine, en 1'absence
d'oxygene conduit a la formation de glycerol et d'un melange d'esters. L'objectif d'une telle etude
est 1'utilisation des esters obtenus comme carburant diesel; 1'etude conduit en meme temps a :
1) 1'elimination totale de la glycerine,
2) la diminution du point d'ebullition de 1'huile,
3) la diminution du point eclair de 1'huile,
4) 1'utilisation de la glycerine dans 1'industrie chimique,
5) 1'utilisation des sous produits dans 1'industrie du savon et des detergents.
2.4.2. Reaction de transesterification
La reaction de transesterification permet de raffiner 1'huile puisque la plus grande partie des
phospholipides et des acides gras libres seront elimines. L'acide gras libre disparait completement
avec les catalyseurs basiques. En catalyse acide. Fester reste encore acide, ce qui risque de poser
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des problemes. L'indice d'iode des esters methyliques est pratiquement Ie meme que celui des
huiles brutes ; 1'indice de saponification ne change pas. L'indice de peroxyde et 1'acidite doivent
etre mesures a nouveau. Lorsque la reaction est incomplete, il peut avoir presence de mono et
diglycerides dans les esters. II faut eliminer les monoglycerides par filtration ou eviter d'en former.
Si 1'alcool reste dans les esters, certaines de leurs caracteristiques peuvent etre ameliorees (qualite
a fi-oid, courbe de distillation, viscosite), mais au detriment de 1'indice de cetane et du point eclair.
La fabrication d'esters methyliques et ethyliques a partir des huiles vegetales est donnee par
la reaction de transesterification suivant 1'equation [2.1].
H
H ~C—COOR,
1
H-C-COOR2 + 3CKpH
H-C-COOR-T
H
(D
Huile
(1) = Catalyseur
AIcool
H
H-C-OH
H-C-OH +
H-C-OH
H
Glycerine
Rp30CH3
RpDOCHs
RROOCH3
[2.1]
Esters
2.4.3. Precedes d'obtention des esters
Si la fabrication des esters methyliques [Gateau et coll., 1985] a partir des huiles est
realisee individuellement dans de grandes unites, elle concerne generalement des produits destines
a des utilisations chimiques (detergents par exemple). Le fait d'utiliser les esters directement
comme carburants oblige Ie fabricant a respecter des specifications precises s'accompagnant de
contraintes specifiques (respect de certaines normes exigees pour Ie gazole par exemple). Aussi
1'ester doit pouvoir etre fabrique dans des conditions relativement simples, a petites echelles avec
un appareillage courant, ce qui exclut de distiller Ie produit final [Gateau et coil, 1985 ; Stern et
colL, 1983]. Caringal [1989J, a aussi propose un processus de recuperation et de purification du
sous-produit glycerine produit pendant la reaction. La figure 2.4 montre un schema de principe du
precede de transesterification.
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Un autre groupe de chercheurs [Korus et colL, 1992], ont soumis a 1'ethanolyse des
echantillons de 250 g d'huile de colza en utilisant 1% de catalyseur (NaOH ou KOH) ou 0.5%
d'ethoxyde de sodium et deux types d'ethanol: 1'ethanol 190 (95%) et 1'ethanol 200 (100%). A la
fin de la reaction, 1'ester obtenu apres la decantation a ete mis dans une colonne et lave en y
aspergeant de 1'eau. Des emulsions se forment lors du lavage et, 24-48 heures sont necessaires
pour observer une bonne separation et un ester clair.
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Figure 2.4 : Schema deprincipe duprocede de transesterification complete
[Caringal, 1989]
Pour la production d'esters a grande echelle, la contribution de 1'Institut Fran9ais du
Petrole [Stern et coll., 1988], recourant a 2 systemes catalytiques differents est tres appreciable.
Un systeme unique de catalyse basique a ete employe lorsque 1'huile a esterifier est degommee et
peu acide : precede Esterfip 1 (figure 2.5). Les principales caracteristiques du procede Esterfip 1
sont illustrees dans Ie tableau 2.10 de Stem et colt [1988].
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ALCOOL+ HUILE
CATALYSE BASIQUE
D^CANTATION
PHASE ESTER 92% CONVERT! PHASE GLYC^RINE
CATALYSE BASIQUE
D^CANTATION
PHASE ESTER 98% CONVERTI
1
PHASE GLYCERINE
^PURATION
^VAPORATION
PRODUIT FINAL
Fisure 2.5: Schema deprincipe du precede IFP : Esterfip 1
[Stem, 1988]
Tableau 2.10 : Principales caracteristiques du procedeIFP: Esterfip 1
Matiere premiere
Conditions
Interet
Bilan
Huile peu acide et methanol sec
T == 50-70 °C,
15-25 % de methanol (sur la masse de 1'huile utilisee)
2 catalyses basiques
1 epuration
Pas de filtration
Pas d'evaporation
Pas de lavage
95-97 % en poids d'esters
97-99 % en purete d'esters
Glycerine facile a decolorer et a purifier
[Stern etPerdu, 1988]
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2.4.4. Caracteristiques et cinetique de la reaction
2.4.4.1 Effet de la stoechiometrie
Une des variables les plus importantes qui afifectent la formation d'esters est Ie ratio
molaire de 1'alcool par rapport a 1'huile vegetale. La stoechiometrie de la reaction necessite 3 moles
d'alcool pour 1 mole d'huile [ratio molaire 3:1] pour obtenir 3 moles d'esters d'acides gras et 1
mole de glycerol. Pour obtenir 90 et 97% de conversion en esters [Pryde et coll., 1984], des ratios
molaires respectifs de 4:1 (33% d'exces de methanol) et 6:1 (100% d'exces de methanol) sont
necessaires. Pour un ratio theorique de 3:1 et moins. Ie pourcentage d'ester decroTt rapidement
avec une croissance correspondante en mono, di et triglycerides. Ce qui signifie que la conversion
n'est pas complete ; la figure 2.6 montre la composition des produits lors de la transesterification
de 1'huile de toumesol en esters methyliques d'huile de tournesol (E.M.T.) en considerant 1'effet de
la stoechiometrie. L'augmentation de ce ratio a plus de 100% d'exces n'augmente pas Ie rendement
(qui est deja voisin de 98-99%) et complique la recuperation de glycerol. Elle entrame en plus des
couts supplementaires pour la recuperation de 1'alcool.
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Fisure 2.6 : Z/a composition desproduits dans Vhuile de tournesol transesterifiee
Effet de la stoechiometrie [Pry de et Freedman, 1984J
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La figure 2.7 donne Ie rendement en esters methyliques des huiles d'arachide, de soja, de
coton et de tournesol. II est a noter toutefois que ces huiles sont comestibles et ont ete raffinees,
blanchies, filtrees et desodorisees avant leur utilisation.
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Fisure 2.7 ; Pourcentage testers enfonction du ratio molaire de methanol
[Freedman, 1984]
2.4.4.2 Effet du temps de reaction sur lalcoolyse alcaline
Lors de la transesterification de 1'huile d'arachide, 80% de Fester obtenu apres 2 heures de
reaction a ete forme en 5 minutes [Feuge, 1949]. De meme 1'alcoolyse de 1'huile de menhaden a
conduit a des taux de conversion de 80-99% en utilisant plusieurs varietes d'alcools, a des
temperatures de 60-100 °C pour un temps de reaction compris entre 2-60 minutes. La
methanolyse des huiles d'arachide, de soja, de coton et de toumesol raffinees a ete rapportee par
Freedman [1984]. La figure 2.8 indique 1'efifet du temps de reaction sur Ie pourcentage de la
23
conversion lorsque 100% d'exces de methanol, c'est a dire un ratio molaire de 6:1 a ete utilise.
Alors qu'a la premiere minute, on observe pres de 80% de conversion pour les huiles de soja et de
tournesol. Ie taux de conversion des huiles de coton et d'arachide n'excede guere 55%. Cependant,
apres 60 minutes de reaction, la conversion (saufpour 1'huile de coton) atteint 95%.
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Conditions de reaction
60 g Huile vegetale (comestible)
60 °C
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1_J_,1,1
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Fisure 2.8 : Effet du temps de reaction en catalyse basique
[Freedman et colt, 1984]
2.4.4.3 Effet de la nature de Falcool
La figure 2.10 illustre Ie taux de conversion lors de la reaction de transesterification de
1'huile de toumesol avec Ie methanol, 1'ethanol et Ie butanol. Quelque soit Ie ratio molaire
alcooVhuile utilise (3:1 ou 6:1), Ie taux de conversion est plus eleve qu'avec Ie butanol que
1'ethanol ou Ie methanol. Ceci est du a la temperature de reaction qui doit etre augmentee en
fonction de la temperature d'ebullition de 1'alcool utilisee.
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Fisure 2.9 : Transesterification de Vhuile de tournesol en esters de methyle, d'ethyle et de
butyle [Freedman et coll., 1984]
2.4.4.4 Effel de la iemperalure
L'alcoolyse alcaline des huiles vegetales est normalement faite aux environs du point
d'ebullition de 1'alcool utilise. Cependant, des chercheurs ont rapporte que la reaction peut se faire
a la temperature ambiante. Fuls et Hugo [1981] rapportent qu'un rendement de 90% d'esters
ethyliques est atteint lors de 1'alcoolyse a grande echelle de 1'huile de toumesol en catalyse basique,
a la temperature ambiante.
Freedman et colt [1984] out etudie la methanolyse de Phuile de soja rafRnee a 60, 45 et
32°C en utilisant les conditions de la figure 2.10. A cause de 1'exothermicite de la reaction, lorsque
Ie catalyseur est ajoute au melange reactionnel a la temperature ambiante de 28°C, la temperature
s'eleve a 32°C dans Ie melange. Apres 0.1 heure de reaction, les esters presents dans les reactions
a 60, 45°C et 32°C representent 94, 87 et 64% de la masse d'huile utilisee. Apres 1 heure de
25
reaction. Ie taux de conversion est identique (96%) pour les reactions a 60 et 45°C, et un peu plus
bas (92%) pour celle a 32°C. Apres 4 heures de reaction. Ie taux de conversion de la reaction a
32°C depasse legerement les autres (98%).
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2.4.4.5 Effel du calalyseur
Une des caracteristiques les plus importantes de la reaction de transesterification est la
nature et la qualite du catalyseur. La revue de la litterature nous donne une large vision sur les
divers catalyseurs utilises jusque la pour mener cette reaction. La catalyse peut etre alcaline ou
acide selon les types d'huiles utilisees, et, particulierement selon leur acidite.
A} Calalyse alcaline
Les catalyseurs utilises pour faire la catalyse basique sont regroupes generalement en deux
groupes : les catalyseurs naturels et les catalyseurs industriels. Plusieurs chercheurs ont travaille
dans ce domaine et des resultats satisfaisants ont ete trouves aussi bien avec les premiers qu'avec
les seconds.
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A]} La catalyse alcaline et les catalyseurs naturels
Les catalyseurs naturels sont constitues des cendres et residus de carbonisation. Pamii les
nombreux catalyseurs d'alcoolyse [Graille et coll., 19 85], des catalyseurs mineraux naturels c'est a
dire des composes susceptibles d'etre facilement disponibles sont preferables : argiles de carbonate
de calcium (sediments de calcaires), chaux, magnesie (sediments dolomitiques), zeolithes (terrains
volcaniques). Cependant, des catalyseurs tels que les faugeasites. Ie montmorillonite, les tamis 4A
et la magnesie sont inactifs dans certaines conditions de reactions. D'autres catalyseurs tels que la
chaux donnent des rendements en esters faibles et une formation de savons s'en suit. Ces savons
sont des produits secondaires qui resultent de 1'hydrolyse des fonctions esters avec un pourcentage
plus eleve quand on utilise 1'ethanol; lorsque Ie methanol est utilise Ie pourcentage de conversion
est plus faible (equations 2.2 et 2.3).
R' -COO-R
Huile + Alcool -> Glycerol + R"-COO-R [2.2]
(Alcoolyse) R"'-COO-R
(3 esters)
R'-COO-R+KOH -> R'-COO-K+R-OH [2.3]
(Saponification)
Le rapport des ions alcoolates et hydroxydes depend d'une part de la nature de 1'alcool
(methanol, ethanol) et, d'autre part de la teneur en eau du milieu [Hartman et coll,, 1956; Aliwas
et colL, 1969]. Une meme proportion d'eau favorise plus la forme d'ions hydroxydes dans 1'ethanol
que dans Ie methanol [Glass R, 1971]. Avec 1'ethanol 96 (azeotrope d'ethanol-eau) et 1'hydroxyde
de potassium comme catalyseur, dans les conditions experimentales de Graille et coll. [19 85], les
rendements en esters ne depassent pas 80%. L'augmentation de la proportion de catalyseur a pour
effet d'accrottre la proportion de savons qui peut atteindre 30%.
Parmi les catalyseurs basiques testes, les carbonates de potassium sont les plus actifs aussi
bien pour la methanolyse que pour 1'ethanolyse. Les proprietes catalytiques des cendres provenant
des chaudieres d'huileries ont ete etudiees [Graille, 1985]. Ces cendres, provenant tres souvent
des cocotiers et des rafles de palmiers, possedent une teneur elevee en ions carbonate de
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potassium . Pour constituer un catalyseur d'alcoolyse efificace, les cendres doivent posseder les
caracteristiques physico-chimiques suivantes :
- teneur elevee en carbonates,
- bonne solubilite dans Ie methanol et 1'ethanol,
- absence de composes insolubles.
A2) La calalyse alcaline el les caialysews mduslriels
Les catalyseurs les plus couramment utilises pour une reaction de transesterification sont
les hydroxydes de potassium et de sodium. Ces catalyseurs, pas chers et facilement manipulables
ont ete employes dans la majorite des travaux d'alcoolyse avec une quantite de 0.6% en masse par
rapport a la masse de 1'huile de colza utilisee [Mittelbach et colL, 1983] lorsque Ie methanol
absolu est utilise.
Un des points importants a considerer lors de la catalyse basique des huiles vegetales est la
vitesse a laquelle la reaction se deroule en presence du methoxyde de sodium. Les etudes
cinetiques montrent que les esters de butyle, de methyle et d'ethyle d'huile toumesol sont formes
en proportion de 88, 80 et 76% (par rapport a la masse d'huile) respectivement apres 1 minute
[Pry de et coll., 1983]. Apres 1 heure de reaction, les pourcentages des esters de methyle, d'ethyle
et butyle sont de 98, 96 et 96% respectivement. En catalyse basique, ou 100% d'exces de
methanol est utilise, la transesterification est complete en 1 heure. Le melange reactionnel doit etre
anhydre (moins de 0.3% d'humidite) et 1'huile vegetale doit avoir une acidite libre de moins de
0.2%. L'eau et 1'acidite detruisent toutes les deux Ie catalyseur. Peterson et Scarrah [1984] ont
fait des recherches sur 1'utilisation de 28 differents catalyseurs heterogenes. Us rapportent d'une
part, un long temps de reaction (24 heures) pour 1'obtention raisonnable (>80%) d'esters, et d'autre
part quelques problemes de dissolution des catalyseurs qui peuvent conduire a la formation
d'acides gras non desires.
La figure 2.11 illustre Ie taux de conversion en esters d'une huile vegetale, en utilisant 1.0,
1.2 et 1.3% de KOH conune catalyseur. Avec diverses concentrations d'hydroxyde de potassium,
Peterson et colL [1991] ont effectue ces essais illustrant 1'inutilite d'augmenter la quantite de
catalyseur a partir d'une certaine valeur (1.3% en poids d'huile). Done, si Ie pourcentage de
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catalyseur est assez eleve, son utilisation ne servira qu'a compliquer la reaction : augmenter Ie taux
de saponification par exemple.
100
g 90
2
t 80
c
a?
•I 70
j
8 60
<u
S 50
40
1.3% de KOH
1,2% de KOH
1.0% de KOH
0 10 20 30 40 50 60 70
Temps [min]
Fisure 2,11: Taux de conversion pour 3 concentrations differentes de KOH [Mudsen, 1985]
B) Catalyse acide
La reaction en catalyse acide est utilisee lorsque les huiles utilisees sont faibles en gras, ont
un degre d'acidite eleve ou alors contiennent de 1'eau. Les acides gras pourraient desamorcer Ie
catalyseur alcalin et Ie rendre alors inactif. II est connu que la catalyse alcaline est beaucoup plus
rapide que la catalyse acide [Keim, 1945]. Alors qu'a temperature ambiante, la reaction en catalyse
basique se deroule rapidement, la reaction en catalyse acide necessite une temperature superieure a
100°C pour se derouler [Sridhamn, 1974]. Le temps de reaction peut varier de 3 a 48 heures sauf
lorsque la reaction se passe a haute temperature et a haute pression [Alien, 1945].
Pry de et colt [19 83], rapportent que seulement des traces d'esters sont formees avec 1%
d'acide sulfurique apres 1 heure de reaction. Un ratio molaire de 30:1 de methanoVhuile de soja et
44 heures de chaufTage du melange reactionnel sont necessaires pour la catalyse acide. Cependant,
en 4 heures de temps, lorsque 1'alcool butylique est utilise, un pourcentage de conversion de 98%
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est observe avec 1% d'acide sulfurique. Ce haut taux de conversion est certainement du a la
temperature elevee de 114°C a laquelle se deroule la reaction, comparativement aux 60 °C lorsque
Ie methanol est utilise comme alcool.
Si 1'on veut maintenir 1'utilisation de 1'ethanol 96,1'emploi des catalyseurs acides tels que les
acides sulfurique et chlorhydrique est recommande [Pore J., 1951, I960]. On obtient de bons
resultats avec 1'huile de palme raffinee et 1'acide sulfurique (4% par rapport a 1'huile) lors de
1'utilisation de 1'ethanol 96 en large exces (10 equivalents stoechiometriques). Le rendement en
esters ethyliques est de 97% au bout de 10 heures de reaction. Pour des conditions experimentales
identiques [Graille et coll., 1985], mais avec une huile d'acidite elevee (38%), les rendements en
esters ethyliques avec 1'ethanol 100 et 1'ethanol 96, sont respectivement de 95 et 90% en utilisant
1'acide chlorhydrique comme catalyseur. Quant au procede Esterfip 2 [Stern, 1988J, il permet de
faire la conversion des huiles vegetales avec un rendement approchant 100%. Les principales
caracteristiques du procede Esterfip 2 sont illustrees par la figure 2.12 suivante.
PHASE GLYC^RINE I H +
Fisure 2.12 : Schema deprincipe du precede IFP: Esterfip 2
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Harrington et DfArcy-Evans [1985] ont utilise 30% en masse d'acide sulfurique comme
catalyseur lors de la methanolyse de 1'huile de toumesol avec un ratio molaire de 100:1. Le taux de
conversion a atteint 95% en 5 heures de reaction. D'autre part, la figure 2.13 montre les
rendements de conversion de 1'huile de soja lors de son alcoolyse, en utilisant les alcools
methylique, ethylique et butylique en presence de 1% d'acide sulfiirique par rapport a la masse de
1'huile utilisee.
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Fisure 2.13 : Conversion de Vhuile de soja en esters de methyle, dethyle et de butyle
[Freedman, 1984]
Conclusion : La reaction de transesterification peut donner des bons rendements de conversion
aussi bien en catalyse basique qu'en catalyse acide. Cependant, la catalyse acide consomme
beaucoup d'alcool meme si elle donne des hauts taux de conversion pour les huiles fortement
acides. C'est pourquoi, il est preferable d'utiliser la catalyse basique pour la transesterification des
huiles d'acidite libre de 15-20, en utilisant un alcool de haut point d'ebullition (Ie butanol par
exemple).
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2.5. Essais de carburants de substitution dans les moteurs diesels
Deux grandes periodes ont marque la relance de la recherche en matiere de combustibles
de substitution dans les moteurs diesels : avant 1950 (pendant la guerre), ou 1'effbrt de guerre a
cree Ie besoin de recherche de nouvelles sources d'energie, ensuite la premiere arise petroliere des
annees 1973 durant laquelle Ie prix du petrole bmt a monte de 2 a 12 $ US/baril.
Dans cette section une certaine difiference sera faite entre les divers carburants
qu'utiliseront les divers moteurs : huile vegetale pure (ou non modifiee), esters d'huiles vegetales et
melanges de carburants. Les moteurs diesels modernes, sont construits pour fonctionner avec un
carburant diesel standard. Pour touraer aux huiles vegetales, il est necessaire non seulement de
changer les proprietes physico-chimiques des huiles afin de les rendre comparables au gazole, mais
aussi de refaire Ie design de certaines caracteristiques des moteurs. Aussi, pour faire une
comparaison directe entre les combustibles de remplacement et Ie combustible diesel, les moteurs
diesels seront classes en deux groupes : moteurs a injection directe et a injection indirecte.
Outre certaines differences intemes de constmction des moteurs (chambre de combustion
par exemple), 1'une des differences principales entre 1'injection directe et indirecte reste la forme
des injecteurs, comme 1'illustre la figure 2.14 : injecteur a trous pour les moteurs a injection directe
et injecteur a aiguille (ou a teton) pour les moteurs a injection indirecte. Cette revue de la
litterature fera apparaitre a la fois les tests de performances et d'endurance des moteurs.
Fisure 2.14 : Modeles dfinjecteurs utilises dans les moteurs a injection directe et indirecte
A = injecteur a aiguille (moteur ^ injection indirecte)
B = injecteur a trous (moteur a injection directe)
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2.5.7.7 Essais de performances
Les essais de performances sont efFectues sur un banc d'essai sur lequel on releve certains
parametres classiques (puissance, rendement, consommation, emission de polluants, temperature a
1'echappement...). Toutes les conditions possibles de regime et de charge sont a considerer, et,
1'experimentation est completee par des mesures plus "fines", telles les conditions d'injection. Ie
calage du cycle [Stern et coll., 1983].
Plusieurs chercheurs font mention d'une certaine decroissance de la puissance avec les
huiles vegetales mais d'autres chercheurs ont pu demontre Ie contraire. L'abaissement maximal de
la puissance lors du fonctionnement avec les huiles vegetales, demontre par Kaufman et colt
[1981] etait de 9%, tandis que 1'augmentation maximale (en puissance) rapportee par Quick
[1989] etait de 7%. Toutefois a consommation de carburant egale, une puissance plus basse avec
les huiles vegetales est attendue par rapport au gazole [De Vedia, 1944].
La consommation specifique est plus elevee pour les huiles vegetales que pour Ie gazole,
avec quelques rares exceptions. Une consommation specifique elevee est observee parce que les
huiles vegetales ont un pouvoir calorifique plus bas que Ie gazole [Barsic et Humke, 1981].
Cependant Aggarwal et Coll. [1952] ont etabli que les taux de consommation n'etaient pas
excessifs comme prevu sur la base du pouvoir calorifique. L'augmentation dans la consommation
en carburant atteint 20% lorsque 1'huile de palme est utilisee [Imperial Institute, 1922]. Des essais
de performances d'un moteur Hatz E89 a precombustion avec Ie gazole puis avec 1'huile bmte de
pourghere, effectues par Hmdara [19 89], ont demontre qu'a certaines charges les consommations
specifiques peuvent se rapprocher, mais en general sont plus elevees a pleine charge lorsque 1'huile
brute est utilisee (figure 2.15 a et b). Le seul cas de baisse de consommation specifique (2.9% par
rapport au gazole) lorsque 1'huile de tournesol 100% a ete utilisee dans un moteur turbo-diesel a
injection directe est rapporte par [Bruwer et colL, 1980].
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Fisures 2.15 (a, b): Consommation specifique effective dtun moteur Hatz E 89
La comparaison entre carburants de differents pouvoirs calorifiques peut aussi se faire en
se basant sur 1'efficacite thermique qui est une mesure de la capacite d'un moteur a convertir
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1'energie d'un carburant en travail utile. Les resultats presentes par Bruwer et colt [1980] etaient
typiquement dans 1'echelle des differences d'efflcacite qui avaient ete trouvees et qui s'echelonnent
d'une decroissance de 3.9% a une croissance de 9.9% en efficacite thermique pour 1'huile de
toumesol comparee au diesel. Cruz et colL [1980] trouverent que les huiles vegetales donnent des
efficacites faibles par rapport au gazole lorsqu'un moteur diesel a injection directe est utilise, mais
conduisent a des meilleurs efi&cacites avec les moteurs a injection indirecte .
Plusieurs chercheurs ont rapporte une decroissance de fumee noire pendant 1'utilisation des
huiles vegetales. Quick [1980] rapportait une baisse de fumee de 50% a 1'echappement. Des
resultats allant aux deux extremes ont ete trouves par Bruwer et colt [1980]. Durant ces essais,
cinq moteurs out donne une reduction en famee au dela de 71% pour des huiles vegetales, mais
quatre autres moteurs ont donne une augmentation (en fumee) superieure a 27% .
Des differences significatives dans les emissions a 1'echappement (figures 2.16 et 2.17)
pour les tests avec les huiles vegetales comparativement au gazole ont ete rapportees par Barsic et
Hunke [1981]; Varde et colt [1981]. Les oxydes d'azote baissent legerement lorsqu'on utilise les
huiles vegetales. Les emissions d'hydrocarbures imbrules avec une huile vegetale (figure 2.18)
etaient de 50% plus elevees sous les charges elevees, mais diminuent aux moyennes et faibles
charges. Les emissions du monoxyde de carbone (CO) augmentent legerement aux basses et
moyennes charges et decroissent un peu aux charges elevees. Les emissions de particules
augmentent legerement aux pleines charges.
Plusieurs chercheurs ont rapporte que les huiles vegetales causent des depots de carbone
durs sur les tetes de cylindres, les soupapes, les nez d'injecteurs, les tetes de pistons. Ces depots
sont essentiellement dus a une mauvaise pulverisation (elle meme due a la viscosite elevee des
huiles vegetales) lors de 1'injection. Cette situation peut s'ameliorer en reduisant la viscosite des
huiles vegetales par chaufifage et/ou par dilution. Comme rapporte par Bruwer et colL [19 80],
1'accumulation de carbone autour des orifices des nez d'injecteurs causent une augmentation de
fumee a 1'echappement.
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Des difficultes au demarrage d'un moteur froid avec une huile vegetale a la temperature
ambiante sont egalement rapportes. Un systeme de demarrage au gazole est conseille dans ces
conditions, puis a 1'aide d'un robinet "by-pass", la conduite de 1'huile vegetale est ouverte
[Hal'dara, 1989]. Des essais de demarrage a froid d'un moteur Hatz E89 a 1'huile de pourghere ont
permis de constater qu'apres 70 h. Ie moteur ne parvient plus a demarrer facilement. Le nez
d'injecteur ainsi que la tete de la bougie de prechauffage ont ete encrasses. Le tarage de 1'mjecteur
a montre que meme Ie gazole ne pouvait plus etre pulv^rise ; il goutte a la pression de tarage de
150 bars. Apres avoir nettoye 1'injecteur, Ie moteur a pu redemarrer facilement. Lorsque Ie moteur
est chaud (ou meme tiede), Ie demarrage a 1'huile vegetale est aussi facile que s'il se faisait au
gazole [Walton, 1938 ; Seddon, 1942 etFang, 1949 ; Haidara, 1989]. Contrairement aux etudes
anterieures, Bruwer et colt [1980] out rapporte que 7 tracteurs sur 9 ont demarre avec 100%
d'huile de toumesol a des temperatures inferieures a 0°C.
2.5.7.2 Essais d'endurance
Les performances a court terme des moteurs diesels non modifies avec 1'utilisation des
huiles vegetales peuvent etre satisfaisantes, mais des chercheurs ont rencontre des problemes
pendant les essais a long terme. L'encrassement des nez d'injecteurs peut degrader 1'atomisation du
37
carburant et conduire aux problemes de formation de coke, de gommage et de blocage des
segments, de dilution de 1'huile du carter et de polymerisation subsequente de 1'huile de
lubrification.
AJ_ Moteurs a injection directe
A.I) Depots moteurs
Des tests furent menes sur une huile vegetale dans un moteur diesel [De Vedia, 1944].
Cette experience a utilise deux types de melanges d'huile de lin : 40% d'huile de lin-60% d'huile
minerale et 20% d'huile de lin-80% d'huile minerale. Le test ftit mene sur un moteur Lister a 2
cylindres de 16 HP a 1200 rpm. Le moteur a etc adapte avec une pompe Bosch a orifice unique.
Les depots sur les parties en contact avec Ie carburant, et les produits de la combustion ont ete
compares pour divers melanges ; les depots sont plus importants avec les combustibles vegetaux
qu'avec Ie gazole.
Bruwer et colL [1981] ont teste un melange a 80% d'huile de toumesol et 20% de gazole
dans un moteur Perkins A4-248. Le test a permis de determiner si ce melange, moins visqueux que
1'huile brute de tournesol, pouvait eliminer 1'encrassement de 1'injecteur montre par 1'huile de
toumesol 100%. Le moteur a ete charge a 70% de sa puissance pendant 200 heures. Les injecteurs
se sont cokefies en forme de "trompettes ". En plus, lors du demontage du moteur, il a ete trouve
que les segments se collaient dans les gorges des pistons (gommage). Ceci est du a 1'ecoulement de
1'huile de toumesol, mal pulverise sur les parois des cylindres quand les nez d'injecteurs sont
encrasses.
McCutchen [1981] a opere sur un moteur Caterpillar 3306 a divers cycles de charges avec
100% d'huile brute de soja degommee. L'huile vegetale s'egoutte du pot d'echappement lorsque Ie
moteur est a 1'arret. Deux injecteurs furent obtures apres 110 heures de marche et des nouveaux
injecteurs ont ete montes. Apres 130 heures, un piston se fissura et se cassa. Quant a Bacon et
colL [19 81], ils ont evalue les eflfets de polymerisation des huiles de toumesol, de coco et du suif
vegetal. Ces huiles vegetales (pour cette etude) out ete selectionnees car elles representent une
echelle de saturation allant de tres saturee a hautement insaturee. Les indices d'iode varient de 2
pour Ie suif vegetal a approximativement 130 pour 1'huile de tournesol. Le moteur toumait
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continuellement a charge partielle et a vitesse moyenne pendant 2 heures (pour chaque carburant).
Des nouveaux injecteurs ont ete montes pour chaque essai. Les resultats des tests montrent que les
carburants satures telles que 1'huile de coco et Ie suif vegetal produisent beaucoup moins
d'encrassement des injecteurs que 1'huile insaturee de tournesol. Mais les huiles vegetales de haut
degre de saturation ne sont generalement pas adaptees comme combustible diesel parce qu'elles se
solidifient a la temperature ambiante normale.
Quick et colt [1981] rapportent que I'utilisation continue d'huiles vegetales comme
carburant dans un moteur diesel a injection directe non modifie peut causer 1'encrassement des
injecteurs, ce qui peut conduire a une usure prematuree du moteur. Ces chercheurs ont teste un
moteur Ford 2711 E, 4 cylindres, a injection directe avec de 1'huile brute de toumesol degommee
faisant tourner un compresseur d'air. Cette huile de toumesol a ete filtree a travers un filtre de 5
(im de diametre de trou. Apres seulement 87 heures de marche. Ie test a ete arrete a cause des
ratees, d'une fumee abondante et d'une perte de puissance. Les injecteurs etaient encrasses et des
depots de carbone importants ont ete trouves dans la chambre de combustion et sur les soupapes.
Les segments etaient egalement gommes. Apres 1000 heures de service, Ie moteur tenait toujours
bon et les auteurs ont done conclu que les melanges d'huiles vegetales avec un distillat peuvent
convenir a ces types de moteurs et done deviennent du coup une solution centre la cokefaction des
mjecteurs.
Galloway [19 81], a utilise de 1'huile brute d'arachide pour des tests a long terme des
combustibles vegetaux. II compara 2 moteurs bicylindres Lister (SR2) a injection directe. Tous les
deux etaient couples a des alternateurs de 6 kW et charges a 5 kW. Un des moteurs tournait avec
du carburant diesel et 1'autre avec de 1'huile brute d'arachide. Galloway a rapporte que la viscosite
extremement elevee de 1'huile d'arachide etait la principale cause des problemes d'origine chimique:
les acides insatures de 1'huile d'arachide contiennent des doubles liaisons qui foumissent des sites
reactifs ou se produisent la polymerisation et 1'oxydation. II rapporte egalement que les huiles
vegetales avec plusieurs doubles liaisons peuvent secher en films fins lorsqu'elles sont exposees a
Fair. Yorborough et colt [1982] ont evalue les huiles de coton, classees d'apres leur degre de
raffinage : de brute a raffinee ; il trouva que 1'augmentation du processus de raffinage diminue
1'encrassement des injecteurs et les depots de carbone.
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A.2) Huile de lubrification
Bruwer et coll. [1981] out teste un melange de 80% d'huile de toumesol-20% de gazole.
Le moteur faisait tourner un dynamometre charge a 70% de sa puissance maximale pendant 200
heures. A la fin de cette periode, 1'huile de lubrification a ete polymerisee a tel point que Ie carter
d'huile a du etre demonte pour y enlever les boues formees. Avec des nouveaux injecteurs
installes, apres 100 heures de marche, 1'huile de lubrification polymerisait encore.
Durant un test fait par McCuchen [1981 J, sur 100% d'huile brute degommee, la dilution
de 1'huile de lubrification a approche 20% apres 110 heures de marche. En efifet, 1'huile
polymerisee avait recouvert les passages d'huile de graissage et les sieges de soupapes. Quick et
coll. [1981], out rapporte que dans un moteur teste avec une huile bmte de toumesol degommee,
1'huile de lubnfication a ete contaminee et partiellement gelee apres seulement 87 heures de
marche.
D'autres chercheurs ont teste des melanges d'huile de tournesol et de gazole et ont observe
un probleme de contamination de 1'huile de lubrification [Yorborough et colL, 1981]. Us ont
recommande Ie changement de 1'huile de lubrification 2 a 3 fois plus frequemment que ne Ie
recommande Ie fabricant.
A. 3) Usure du moteur
Galloway [1981] a utilise 1'huile brute d'arachide pour des tests a long terme d'un moteur
non modifie. L'analyse de 1'huile de lubrification indique des taux d'usure eleves (1'huile de
lubrication contenant beaucoup d'elements metalliques). L'effet de 1'usure sur la pompe d'injection
et des mjecteurs a ete egalement evalue lors d'un deuxieme test. En effet, apres modification des
nez d'injecteurs, 1'efFet de la polymerisation thermique et les elements metalliques dans 1'huile de
lubrification ont diminue. Des tests effectues par un atelier d'injection diesel ont montre que la
pompe d'mjection n'a subi aucune usure anormale.
B)_ Moteurs a injection indirecte
B. 1) Depots moteurs
Peterson et coll. [1981] ont effectue des essais a long terme sur un moteur a
refroidissement par eau, a precombustion, avec des injecteurs a teton. Trois essais sur chaque
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moteur avaient ete faits. Les 2 moteurs ont ete d'abord testes avec du gazole pour 1'obtention des
informations de base (caracteristiques de puissance, couple ...). D'autres tests out ete efFectues
avec 100% d'huile de carthame (linoleique) et un melange de 70% d'huile de colza -30% de gazole
n°l. Un des moteurs a ensuite tourae avec Ie meme melange auquel 150 ppm de dispersant
(Dupont FOA-2) a ete ajoute (comme additif). Les moteurs tournaient a pleine charge de
carburant pour une charge de freinage allant de pleine charge a vide, a des intervalles de temps de
15 minutes. Les deux moteurs ont toume pendant 850 heures chacun a 1'huile de carthame,
pendant 830 heures au gazole, 850 heures au melange d'huile de colza et de gazole.
Comparativement aux melanges de carburants, 1'huile de carthame produit beaucoup plus de
depots dans les chambres de combustion et sur les nez d'injecteurs. Le moteur qui tournait a 1'huile
de carthame a eu deux segments de compression coinces apres les 2 tests. Peterson et colt [1982]
rapportent que Ie gommage des segments, 1'epaississement de 1'huile de graissage. Ie gommage des
injecteurs observes lors de 1'utilisation de 1'huile de carthame ne sont pas presents lors de
1'utilisation ses melanges avec Ie gazole.
D'autres chercheurs ont efifectue des tests d'endurance sur un tracteur Deutz toume par un
moteur diesel Deutz F3L912W avec de 1'huile de tournesol degommee [Hawkins et coll., 1983].
Le moteur a tourne pendant 1800 heures a charge cyclique. Lors du demontage. Ie moteur etait
cependant tres propre, en particulier les passages des collecteurs. Le fabricant du moteur,
Klockner-Humbolt-Deutz (de Cologne en Allemagne) a decide apres ce test, d'etendre la garantie
sur ses moteurs a injection indirecte meme s'ils fonctionnent aux huiles vegetales degommees.
Des essais effectues sur 2 moteurs Hatz a injection indirecte [Hwdara, 1993] ont
demontre une bonne tenue lors de 1'utilisation de 1'huile brute de pourghere. L'un des moteurs
faisait toumer un moulin ; il demarre au gazole et 5 a 10 minutes plus tard, a 1'aide d'un robinet
by-pass, 1'alimentation en carburant est mise sur Ie reservoir d'huile de pourghere. Lors de 1'arret
du moteur, 1'alimentation est remise sur Ie reservoir de gazole durant 5 a 10 minutes. Ce systeme
permet de nettoyer les nez d'injecteurs en diminuant du meme coup tous les depots de carbone a
1'interieur de la chambre de combustion. Apres 110 h de marche, 1'injecteur ne s'est pas encrasse,
mais s'est gomme. II a du etre nettoye au gazole et replace pour que Ie moteur puisse redemarrer.
Quant au deuxieme moteur (demarrage electrique), il faisait toumer une generatrice de courant et
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tournait en tout temps a 1'huile brute de pourghere. Apres 180 h de marche. Ie nez d'injecteur
s'etait encrasse en forme de "trompette".
B, 2) Hwle de lubrification
Apres 200 heures de test avec un melange de 30/70% d'huile de soja/gazole [McCutchen,
19 81], aucun probleme de dilution de 1'huile de lubrification n'a ete constate. Cependant, la
contamination de 1'huile de lubrification se trouve etre un probleme, meme avec des huiles
degommees et decirees selon les resultats des tests efFectues par Yarborough et coll. [1981].
Bruwer et colt [1980] ont demontre quant a eux que si 1'huile de touraesol entre dans Ie carter
moteur, les antioxydants de huile de lubrification se degradent rapidement, ce qui cause une
polymerisation de 1'huile et done des efifets prejudiciables (nuisibles) au moteur.
B.3] Usure du molew
Un moteur a prechambre (a aspiration normale), marchant avec un melange de 30/70%
d'huile brute de soja degommee/gazole, revele qu'il n'y a pas d'usure anormale des segments et des
parois du cylindre apres 200 heures d'essais [McCutchen, 1981]. Par centre, un moteur
turbo-diesel du meme type, fonctionnant au meme melange, revele une usure importante des
segments, des parois du cylindre et du piston. Quant a Wagner et Peterson [1982J, ils ont
demontre qu'une huile brute de carthame linoleique apporte 2 fois plus d'usure sur un moteur que
Ie gazole. Le meme moteur fonctionnant avec un melange de 70% d'huile de colza et 30% de
gazole n°l, ne montre aucune usure prematuree.
2.5.2. Huiles vegetales modifiees
2.5.2.1 Lesesters
Des rapports de tests sur les esters d'huile de toumesol ont ete eflfectues par Bruwer et
colL [1980]. Le moteur faisait fonctionner un dynamometre a 80% de sa charge maximale pendant
100 heures. Les resultats montrent que les combustibles a base d'esters d'huiles vegetales causent
mains de cokefaction, produisent moins de fumee a 1'echappement et accroissent I'efi&cacite
thermique du moteur comparativement a 1'utilisation du gazole.
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42 Essais de performances des moteurs
Des tests de performances, en utilisant les esters methyliques et ethyliques de diverses
huiles vegetales ont ete efifectues par plusieurs chercheurs. Par comparaison, les esters
apparaissent comme aussi perfbrmant que Ie gazole, la puissance et Ie couple moteur ne different
que legerement, les emissions de fumee sont plus basses avec les esters [Simes et colt, 1981 ;
Kauffman et colt, 1981 ; Pischineger et colL, 1983]. La consommation energetique specifique
en esters methyliques d'huile de tournesol est plus basse que celle avec Ie gazole [Kaufman et
colL, 1981]. Chancellor et colt [1981] ont conclu apres leurs tests que la moyenne des efficacites
thermiques indiquee pour les esters des huiles de tournesol et de palme est egale a celle obtenue
pour Ie gazole. Les consommations specifiques elevees rapportees par Simes et colt [1981] et
Pishineger et colt [1982] sont les prmcipales differences des carburants vegetaux testes compares
au gazole.
La combustion incomplete dormant lieu a une haute dilution de 1'huile de lubrification est Ie
probleme principal lors de 1'utilisation des esters d'huiles vegetales dans les moteurs diesels [Bacon
et colt, 1981, Pishineger et colt , 1982]. Cependant, Siekman et coll. [1982] ont conclu d'apres
leurs recherches que la degradation de 1'huile de lubrification par les esters methyliques est
principalement fonction du pourcentage d'acides gras insatures contenu dans 1'huile. Des analyses
en chromatographie en phase gazeuse out demontre que ce sont principalement les acides
linoleique et linolenique qui causent la degradation de 1'huile de lubrification a cause de leur grande
reactivite due aux doubles liaisons conjuguees.
B)_ Essais d 'endurance des moteurs
Des tests d'endurance ont ete effectues sur un moteur diesel turbo (Caterpillar 3306) a
injection directe en utilisant les esters methyliques d'huile de colza [McCutchen, 1981]. Apres 150
heures de tests, les pistons etaient restes propres. Les injecteurs etaient legerement encrasses mais
aucune usure n'a ete constatee. Bacon et colt [1981] ont etudie Ie probleme de cokefaction des
nez d'mjecteurs en utilisant Ie stearate de methyle, 1'oleate d'ethyle et les esters ethyliques d'huile de
tournesol. Les injecteurs etaient beaucoup moins cokefies avec les combustibles satures qu'avec
les combustibles insatures. De meme, apres des tests efFectues par Fort et colL [1982] avec les
esters methyliques d'huile de coton, bien qu'il y a eu des depots dans les gorges des pistons,
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1'apparence du moteur et de ses elements intemes montrent en general les memes aspects que
lorsque du gazole a ete utilise comme carburant.
2.5.2.2 Carburants obtenuspar ajout d'additifs
Les additifs peuvent resoudre certains problemes causes par les huiles vegetales sur les
moteurs. L influence du nitrate d'hexyle (un ameliorant d'indice de cetane) sur Ie delai
d'inflammation des huiles vegetales a ete etudiee par Vaitilingom et colL [1991]. II a ete demontre
que 8% environ de nitrate d'hexyle sont necessaires aux huiles vegetales courantes pour atteindre
les memes delais d'inflammation que Ie gazole. Van der Wait et Hugo [1982] ont teste 19 additifs
dififerents en 26 tests sur 1'huile de toumesol (tableau 2.11) ; seuls trois additifs (Ie vasconol U, Ie
lubrizol 8005 et Ie lubrizol 58) ont montre la possibilite de reduire la cokefaction des mjecteurs.
Wagner et Peterson [19 82], ont egalement teste un additif qui a considerablement reduit Ie
colmatage du filtre a carburant mais qui a augmente Ie taux d'usure du moteur.
Un des problemes majeurs rencontre dans Ie programme de recherche sur les additifs etait
de trouver une methode quantitative pour juger de la quantite de coke formee sur Ie nez
d'injecteur. La cokefaction ne peut etre jugee sur une base de masse de depot seulement, car on
doit tenir compte a la fois de sa forme et de sa localisation. Dans plusieurs cas, la quantite de coke
est comparee a celle formee sur les injecteurs d'un moteur fonctionnant sous les memes conditions
a la fois au gazole et avec une huile vegetale [Van der Wait et Hugo, 1982].
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Tableau 2.11: Effet des divers additifs sur Vencrassement des injecteurs
Nom de 1'additif
Du Font FOA2
DuPontFOA2
Ethyl MPAD
Ethyl MPAD
Dieselex CC2
Conditionneur de
diesel de Wynn
Conditioaneur de
diesel de Wynn
Conditionneur de
diesel de Wynn
Conditionneur PSP
Conditionneur PSP
Lubrizol 565
Lubrizol 565
Vasconol U
Dieselol 166
Dieselol 166
OFA425B
Lubrizol 8256A
Lubrizol 58
Frank Fehr FF4A
Frank Fehr FF3
Carburol Autol
Diesolite K.
Vasconol U
Lubrizol2153
Fire Hart TD35
Lubrizol 8005
Dieselol 167/2
\r^nt
utilise
20SU/80D
20Sn/80D
20Sn/80D
20SD/80D
20Sn/80D
20Sn/80D
Sn 100%
Sn 100%
Sn 100%
20Sn/80D
20Sn/80D
Sn 100%
20Sn/80D
20Sn/80D
20Sn/80D
20Sn/80D
20Sn/80D
20Sn/80D
20SD/80D
20Sn/80D
Sa 100%
20Sn/80D
20Sn/80D
Sn 100%
Sn 100%
Sn 100%
Additif
1%1
0
0.02
0.04
0.16
0.2
5
5
5
2
2
1
1
2
0.1
1
0.23
1
1
0.05
0.3
0.25
0.2
1.4
0.2
1
0.1
Methode du test
100ha80%Pmax
24h a 80% Pmax
33h b 80% Pmax
38 h a 80% Pmax
24h a 80% Pmax
5h de test Std*
5h de test Std*
l/2h Pmax
9 l/2h a 70% Pmax
5h de test Std*
5h de test Std*
5h de test Std*
5h de test Std*
5h de test Std*
5h de test Std*
5h de test Std*
5h de test Std
5h de test Std
5h de test Std
5h de test Std*
5h de test Std*
5h de test Std*
5h de test Std*
5h de test Std*
5h de test Std*
5h de test Std*
sans filtre a huile
5h de test Std*
TYBede
m'oleurs
MF 240
MF 240
MF 240
MF 240
Ford 7000
MF 275
MF 275
MF 275
MF 275
MF 275
MF 275
MF 275
MF 275
MF 275
MF 275
MF 275
MF 275
MF 275
MF 275
MF 275
MF 275
MF 275
MF 275
MF 275
MF 275
MF 275
R6sultats
Injecteurs encrasses
tejecteurs encrasses
[njecteurs encrass6s
Injectews encrasses
Iniecteurs encrasses
Injectews encrasses
Resultats promettants
Lajecteurs eacrasses
Probleme de separation de phase
Injecteurs encrasses
Injecteurs encrasses
Injecteurs encrasses mais collecteur
d'echappement blanc
Reduction d'encrassement promettant
Problems e separation de phase
Injecteurs encrasses
Reduction d'encrassement promettant
Injecteurs encrasses
Injecteurs encrasses
Injecteurs encrasses
Baisse d'encrassement tres promettant
Baisse d'encrassement tres promettant
Probleme de separation de phase
Balsse d'encrassement promettant
Baisse d'encrassement tres promettant
Pas de probleme de separation de phase
Baisse d'encrassement promettant
Injecteurs encrasses
Baisse d'encrassement promettant
Baisse d'encrassement tres promettaiit
Probl^me de separation de phase
Baisse d'encrassement tres promettant
N.B.: 5h de test Std = l/2h a 70% Pmax., l/2h a Pmax., 4h a 70% Pmax (avec Pmax. = puissance toaximale)
20 Sn/80 D = 20% Huile de toumesol degommee, 80% melange de gazole
8n 100% ; Huile de toumesol brute comme carburant
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2.5.3 Conclusion de la revue de la litterature
La reaction de transesterification permet de rafi&ner les huiles vegetales pour rapprocher
leurs caracteristiques a celles d'un gazole normal. Elle elimine 1'acidite libre des huiles qui peuvent
mieux s'adapter aux moteurs sans consequences graves, surtout lorsque la catalyse basique a ete
utilisee. En catalyse acide, 1'ester reste encore acide, ce qui risque de poser des problemes. L'indice
d'iode des esters methyliques est pratiquement Ie meme que celui des huiles brutes ; 1'indice de
saponification ne change pas. L'indice de peroxyde et 1'acidite doivent etre mesures a nouveau.
Lorsque la reaction est incomplete, il peut avoir presence de mono et diglycerides dans les esters.
II faut eliminer les monoglyceddes par filtration ou eviter d'en former. Si 1'alcool reste dans les
esters, les qualite a froid, la courbe de distillation et la viscosite peuvent etre ameliorees,
contrairement a 1'indice de cetane et Ie point eclair.
Les essais de performance a court terme d'un moteur diesel avec des huiles vegetales non
modifiees et des esters d'huiles vegetales apparaissent etre satisfaisants. Les dififerences des
proprietes physiques et chimiques des huiles vegetales, des esters et du gazole ont des effets divers
sur les performances des moteurs diesels.
Les tests d'endurance des moteurs avec des huiles vegetales non modifiees indiquent
quelques problemes d'utilisation. Les plus importants sont la cokefaction des nez d'injecteurs qui
peut empecher la pulverisation du carburant. Ie gommage des pistons, la dilution de 1'huile de
lubrification et consequemment sa polymerisation et sa gelification. Quant aux esters, ils sont a ce
jour les meilleurs carburants de remplacement dans les moteurs diesels a injection directe. Les
problemes de fonctionnement des moteurs rencontres sont moins severes avec les esters et les
melanges d'huiles qu'avec les huiles vegetales non modifiees. L'ajout d'additifs tels que Ie dieselol
166, Ie vasconol U et Ie lubrizol 8005 ameliore les caracteristiques de combustion des moteurs.
Ainsi 1'encrassement des injecteurs, un des problemes majeurs lors de la combustion des huiles
vegetales, baisse considerablement en utilisant Ie lubrizol 8005 et Ie vasconol U en petites
quantites (0.2-1%) sur la masse d'huile contenue dans Ie reservoir de carburant.
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ffl. ETUDE EXPERIMENTALE
L'etude experimentale a ete faite dans 4 laboratoires differents : Ie laboratoire de genie
chimique de I'Universite de Sherbrooke, Ie laboratoire de genie chimique de 1'Universite de Murcia
(Espagne) et les laboratoires de chimie et de machines thermiques (pour les tests de performance
d'un moteur diesel) de 1'Ecole Nationale d'lngenieurs de Bamako (Mali). La caracterisation de
1'huile par la determination de ses proprietes physiques et chimiques a ete faite d'abord a Murcia en
utilisant une huile stockee depuis plus d'un an. Cependant, certains de ces essais ont ete repris avec
une huile brute de pourghere nouvellement extraite.
3.1. Extraction de Fhuiie de pourghere
L'huile de pourghere est extraite soit par pressage (hydraulique, mecanique ou a la main),
soit par extraction au solvant a partir d'appareils tels que 1'extracteur de Soxhlet, de Kumagawa
etc. L'extraction au solvant, bien qu'efficace et de haute technologie est couteuse et ne peut pour
Ie moment etre applicable a des utilisations demandant beaucoup d'huile. Pour obtenir de grandes
quantites (utilisables comme carburant diesel), les presses a vis seront utilisees. Pour avoir un bon
rendement a I'extraction surtout lorsqu'il s'agit des extracteurs de laboratoire, les operations
suivantes sont necessaires : decorticage, broyage, tamisage et grillage.
3.1.1. Extraction de F Smile de pourghere en laboratoire (au soxhlet)
3.1.1.1 Elude exverimentale
L'extracteur de Soxhlet est un appareil specialement 0011911 pour 1 extraction continue
solide-liquide a 1'aide d'un solvant (ether, pentane, hexane, dichloroethane...). Le pentane qui est
un solvant facile a eliminer et peu dispendieux sera utilise dans ce precede d'extraction. II est a
noter que la duree de 1'extraction depend de la rapidite avec laquelle Ie reactif (les graines de
pourghere) diffuse dans Ie solvant. L'avantage de ce procede est que Ie solvant condense
s'accumule dans un reservoir a siphon, ce qui augmente la duree de contact entre Ie solvant et Ie
produit a extraire. Quand Ie solvant atteint un certain niveau, il amorce Ie siphon et retourne dans
Ie ballon en entramant la substance dissoute. Apres cette etape d'extraction. Ie solvant est separe
de 1'huile a 1'aide d'un roto-vapeur, ce qui permet en meme temps de recuperer Ie solvant. Lors de
la separation de 1'huile et du solvant, la temperature de 1'eau de 1'evaporateur rotatif est maintenue
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a 45°C (T^iuitioa du pentane = 38°C). Toutefois, un leger vide est necessaire pour accelerer la
recuperation du pentane. L'extraction est precedee de plusieurs etapes qui determinent Ie
rendement du precede (figure 3.1).
- Le decorticage : les graines sont decapsulees et decortiquees pour rendre 1'extraction facile et
eviter d'extraire la matiere seche sans interet.
- La mouture (broyage) : Elle permet de donner aux graines Ie maximum de surface en contact
avec Ie solvant et ameliorer ainsi Ie rendement de 1'extraction. Des echantillons de 0.8-4 mm de
diametre ont ete utilises. Un broyage excessif qui transforme les graines en pate reduit Ie
rendement de 1'extraction car Ie solvant est retenu par la matiere pateuse.
- Le grillage : Ie grillage (a 1'etuve, 105 OC) permet de faire evaporer 1'eau contenue dans les
graines sous forme d'humidite d'une part et d'autre part de dissocier les molecules d'huile, de
coaguler les proteines pour faciliter la separation de 1'huile, de reduire I'aflBnite de 1'huile avec les
surfaces solides, d'insolubiliser les phosphatides et d'augmenter la fluidite de 1'huile. La
temperature de grillage au four doit etre comprise entre 80-105°C pour eviter de perdre les
substances facilement destructibles ou vaporisables contenues dans 1'huile (les esters de phorbol,
un produit entrant dans la lutte centre certains mollusques et vers dans les eaux stagnantes).
Extraction de I'huile de pour^
ausoxNet __-—-^
Extraction
ausdvant
Fisure 3.1: Etapes duprocessus df extraction de Vhuile depourghere au soxhlet
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1 - Condenseur
2- Soxhlet
3- Graines a extraire
4- Filtre en papier
5- Entree +sortie de 1'eau
6- Ballon de solvant
Fisure 3.2 : Montase dtun extracteur de Soxhlet
3.1.1.2 Resultats ^extraction
Les resultats du tableau 3.1 ci-apres proviennent d'une serie d'extractions faites en mettant
1'accent sur les diverses variables (temps de grillage, temps d'extraction, qualite du solvant etc.).
Cette serie d'extractions doit aussi tenir compte de la dimension des graines apres leur broyage car
il parait evident que Ie rendement a 1'extraction est aussi fonction de la surface des graines restant
en contact avec Ie solvant.
Les rendements d'extraction croissent avec 1'augmentation du temps de grillage et/ou
d'extraction jusqu'a la limite vaporisation des substances volatiles. Selon que Ie temps de grillage
augmente, les graines perdent 1.7 a 2.3% de leur masse ; la masse indiquee dans Ie tableau 3.1
ci-apres etant celle pesee apres Ie grillage. Le rendement de 1'extraction est plus faible (32-34%)
pour des graines de diametre 0.5 mm et 4 mm, tandis qu'il est plus eleve (34-36%) pour des
graines de 4 et 1.2 mm de diametre. Pour obtenir des bons rendements, la mouture des graines
sera done faite entre 0.8 a 1.2 mm de diametre.
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Tableau 3.1: Rendement a V extraction an soxhlet des graines depourghere
Diametre des
graines
[mm]
0.5
0.8
1.2
4
Temps de
grillage
[min]
30
60
30
30
60
30
30
60
30
30
60
30
Temps
d'extraction
w
8
8
12
8
8
12
8
8
12
8
8
13
Masse des
graines apres
grillage
[g]
5.71
6.50
5.87
57.53
59.41
44.43
10.83
11.23
9.85
16.52
18.35
15.08
Masse de
I'huile
teL
1.87
2.1
1.96
21.34
19.96
14.18
4.11
3.86
3.72
2.22
6,20
5.05
Rendement
dfextraction
[%]
32.7
32.1
33.4
37.1
33.6
31.8
37.9
34.4
37.8
34.6
33.8
33.5
3.1.2. Extraction a la presse
Beaucoup de types de presses (a la main ou motorises) sont utilises pour 1'extraction des
graines de pourghere. Pour des applications a grandes echelles ou des presses a vis motorisees
seront utilisees, les graines seront justes decortiquees. Le residu de pressage. Ie tourteau de
pourghere peut etre recupere et servir d'engrais organiques dans ce cas. Cela permet de diminuer
certains couts relies aux operations de decapsulage, de broyage et de grillage. La figure 3.3 illustre
une presse de type "Sundhara" utilisee au Mali. Cette presse, utilisant une vis sans fin est
motorisee par un moteur Hatz qui consomme lui meme 10% de 1'huile brute produite par la
dite-presse et qui fait marcher en meme temps un moulin, une decortiqueuse a riz ou un groupe
electrogene. La figure 3.4 illustre un plan detaille d'une telle presse. L'element essentiel des presses
a vis est sans doute leur vis sans fin illustree sur la figure 3.4.
L'huile extraite est ensuite filtree a travers un systeme de filtres a 3 etages (monte dans un
fut de 200 litres) pour la separer du sediment pateux (par gravite). Ce sediment est aussi utilisable
en savonnerie traditionnelle. Chaque etage du filtre est compose d'une mousse de 15-20 cm
d'epaisseur. Une huile claire est recuperee (apres 24 heures) au fond du fut a 1'aide d'un systeme de
robinet : c'est 1'huile brute de pourghere. Une autre methode de recuperation de 1'huile brute de
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pourghere est de la laisser decanter (a chaud de preference, c'est a dire au soleil) pendant 48
heures. Le rendement de 1'extraction aux presses a vis est compris entre 28-30%. Ce taux baisse
jusqu'a 25% apres Ie filtrage de 1'huile obtenue pour y enlever les sediments.
D'autres types de filtres permettent de recuperer plus facilement et plus rapidement cette
huile. II s'agit des filtres electriques a cartouches en papier. Toutefois, ce type de filtres contribue a
augmenter Ie cout de production de 1'huile de pourghere. C'est pourquoi pour les utilisations a
petites echelles. Ie systeme de decantation par gravite avec ou sans mousse est preferable.
Fisure 3.3 : Presse a vis ffSundharaff
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Graines & presser
Tourteau de pourgh6re Vis sans fin Sortie de I'huile R6glage de la vis
Fisure 3.4 : Elements dfunepresse a vis
3.2. Caracteristiques physico-chimiques de I'huile de pourghere
Les diverses caracteristiques physiques de 1'huile de pourghere extraite seront determinees
pour les comparer a celles obtenues avec d'autres huiles vegetales deja etudiees (tropicales ou non
et d'origines diverses). II s'agit des caracteristiques suivantes:
- Ie masse moleculaire,
- la densite,
- la viscosite,
- Ie point eclair,
- Ie pouvoir calorifique,
- 1'indice de saponification,
- 1'indice d'iode,
- 1'indice de diene,
- 1'indice d'acidite,
- 1'indice de cetane,
- 1'indice de peroxyde.
Ces proprietes etant bien connues pour 1'huile de tournesol, cette demiere sera utilisee
comme huile temoin et sera utilisee pour la suite de cette etude. II s'agit d'une huile de premier
degre de raffinage d'acidite 0.2.
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3.2.1. Densite et viscosite
Les valeurs de la densite de 1'huile de pourghere en fonction de la temperature sont lues
directement sur Ie petit ecran du densimetre en prenant soin de recalibrer ce dernier pour chaque
temperature de mesure a 1'aide de vis prevues a cet eflfet. Cette calibration se fait par Ie reglage des
valeurs des constantes du densimetre indiquees sur sa partie superieure ; les valeurs sont ecrites
dans Ie tableau 1 (en annexe 1). Une solution de saccharose 60% (dans de 1'eau distillee) a ete
preparee et utilisee pour Ie calibrage. Les densites en fonction de la temperature de cette solution
sont egalement determinees.
Quant a la viscosite, elle est determinee a 1'aide d'un viscosimetre "Cannon Fensketf, qui
doit aussi etre calibre avec un liquide (Ie saccharose 60%) ayant une viscosite connue en fonction
de la temperature et dont la constante K sera determinee. Pour cela, la densite p du saccharose
ainsi que Ie temps t de son ecoulement out ete determines experimentalement et les valeurs des
viscosites du saccharose 60% par rapport a la temperature sont prises dans un Handbook
(Elementos de Ingeniera Quimica de Vian et Ocon). La figure 3.5 indique revolution de la densite
en fonction de la temperature pour les huiles de toumesol et de pourghere. Les methodes de
determination de la viscosite et de la densite sont indiquees en annexe 1.
Le tableau 3.2 illustre la viscosite (n) en fonction du temps t et de la constante K ainsi
que la densite (p) obtenues experimentalement. Six determinations au minimum out ete effectuees
pour chacune des deux caracteristiques (tableau 3.2 et figures 3.5 et 3.6).
Tableau 3.2 : Viscosite et Densite des huiles de tournesol et depourghere
/
T
[-C]
20
25
30
35
40
60
K
0.1367
0.1304
0.1296
0.1285
0.1282
0.1275
Huile de tournesol
p
0.9235
0.9162
0.9119
0.9109
0.9063
0.89
t
[S]
550.28
452.36
375.02
311.24
262.08
144.99
^
[cp]
69.47
54.04
44.32
36.43
30.45
16.45
Huile de pourghere
p
0.9145
0.9113
0.9067
0.9058
0.9012
0.8874
t
[S]
566.45
466.37
383.85
318.47
267.19
147.44
^
[CP]
70.81
56.95
45.11
37.07
30.87
16.68
53
0.93
0.92 h
Huile de tournesol Huile de pourghere
0.87
0.86 30 40 50
Temperature |°C]
60
Fisure 3.5 : Densite des huiles de tournesol et depourghere
Huile de tournesol Huile de pourghere
20 30
Temperature [ C]
Fisure 3.6 : Viscosite dynamique des huiles de toumesol et depourghere
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Conclusion
La densite et la viscosite de 1'huile brute de pourghere ont ete comparees respectivement a
celles d'une huile de toumesol raffinee (figures 3.5 et 3.6). Les resultats obtenus indiquent qu'a
basse temperature (< 15 °C), les qualites a froid de 1'huile de pourghere sont meilleures que celles
de 1'huile de touraesol (huile temoin) et que ces caracteristiques se rapprochent lorsque la
temperature augmente (au dela de 60 °C).
3.2.2 Point eclair
L'inflammation momentanee des vapeurs degagees du combustible en essai, en contact
avec de 1'air, en opemnt sous des conditions determinees (decrites a 1'annexe 1) donne Ie point a
partir duquel ces vapeurs brulent : c'est Ie point d'inflammation ou point eclair. II est determine a
1'aide de 1'appareil de Pensky Martens. Toutefois, la valeur determinee (T) au moment de
1'inflammation doit etre corrigee a 1'aide de 1'equation 3.1 suivante. La methode de fonctionnement
de cet appareil, ainsi que Ie mode operatoire sont decrits en annexes 1.
r.=r.-76j^-p [3.i]
ou T^ [°C]== valeur corrigee de la temperature d'inflammation
Tg [°C]= valeur prise comme etant la temperature d'inflammation
P [mm de Hg] = pression atmospherique a laquelle s'efifectue les essais
Des echantillons de 100 g chacun ont ete utilises pour chaque carburant. Apres 3
experiences successives, les valeurs suivantes ont ete trouvees pour Ie gazole et 1'huile de
pourghere.
Gazole :?„= 81 - 84°C
Pourghere : P, = 295 - 320°C
Le point eclair eleve de 1'huile de pourghere permet d'assurer qu'elle possede des bonnes
caracteristiques de stockage comparativement au gazole. Ce qui permet de conclure que son
stockage et son transport sont securitaires.
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3,2.3 Indice de saponification
Le terme saponification signifie 1'hydrolyse d'un ester. Lorsqu'elle est appliquee aux
graisses et aux huiles, la reaction donne comme resultats la formation d'un savon (sel alcalin
d'acides gras) et de la glycerine. L'indice de saponification est defini de la fa9on suivante : "L'indice
de saponification (Is) exprime la quantite de potasse (en milligrammes) necessaire pour saponifier
un gramme d'huile ou de graisse (c'est a dire pour faire passer a 1'etat de savon aussi bien les acides
gras combines que les acides gras libres). Get indice est aussi appele equivalent de saponification,
c'est a dire Ie nombre de grammes d'acide gras saponifie par mole d'hydroxyde de potassium.
L'indice de saponification est en relation avec la masse moleculaire moyenne de la graisse ou de
1'huile (equation 3.4, page 57).
Principe
Un exces d'hydroxyde de potassium dans un alcool est chauffe avec un echantillon d'huile
de masse connue jusqu'a saponification complete. L'exces d'alcalin est titre apres avec une solution
d'acide. Le calcul de 1'indice de saponification est fait a partir de la quantite de d'hydroxyde de
potassium qui n'a pas reagit avec 1'huile. La reaction se deroule selon 1'equation [3.2] suivante.
CH2-COOR1
^H-COOR2 + 3KOH -^ c\-
CH2-OH R1COOK
f-OH + R2COOK
CH2000R3 CH2-OH
Huile vegetale Hydroxyde de potassium Glycerine
R3COOK
Savon
[3.2]
Resultats experimentaux
La methode experimentale conduisant aux resultats ci-apres est decrite a 1'annexe 2. Trois
experiences ont ete faites avec 1'huile test (huile de tournesol) utilisee et six autres avec 1'huile de
pourghere pour la determination de leur indice de saponification. L'indice de saponification est
obtenu grace a la formule 3.3 suivante et les resultats obtenus figurent dans Ie tableau 3.3.
Zy=28.05x
(V- V) [3.3]
56
ou V = volume en ml de HC1 0.5N consomme pour Ie titrage du blanc
V = volume en ml de HC10.5N consomme pour Ie titrage de 1'echantillon
P = masse en g de 1'echantillon
Is = indice de saponification
Tableau 3.3 : Indices de saponificatlon
Experience
?
1
2
3
4
5
6
Is moyen
Huile de tournesol
p
[g]
2.01
2
2
V
[ml]
10.6
10.8
10.5
v
[ml]
24.2
24.3
24.2
Is
190.1
189.2
187.2
188.9
Huile de pourghere
p
[g]
2.01
2
2
2.01
2.01
2
v(
[ml]
11.5
10.8
10.2
10.4
10.5
10.6
v
[ml]
24.2
24.3
24.3
24.2
24.4
24.4
Is
177.6
189.2
197.5
192.4
194.1
192.7
194.2
Conclusion
L'indice de saponification de 1'huile de pourghere est plus eleve que celui de 1'huile de
toumesol. En consequence, 1'huile de pourghere necessite plus d'hydroxyde de potassium que
1'huile de toumesol (raffinee) pour etre transformee en savon ; ceci aidera a 1'estimation de la
quantite de catalyseur (hydroxyde de potassium) a utiliser lors de la reaction de transesterification
qui sera etudiee au chapitre 4. D'autre part, la masse moleculaire moyenne (M) de 1'huile est
estimee a partir de la valeur de 1'indice de saponification trouvee selon 1'equation 3.4. Sa valeur est
de 866 kg/kmole.
ou
M=56J08xlOOO
Is
M = masse moleculaire moyenne des huiles [kg/kmole]
Is = indice de saponification des huiles
[3.4]
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3.2.4 Indice d'iode
L'indice d'iode est une caracteristique qui permet de mesurer Ie nombre de doubles liaisons
d'une huile ou d'une graisse, c'est a dire leur insaturation. Cette determination se fait par
1'absorption de 1'iode sous des conditions determinees (voir annexe 2). Comme agent
d'halogenation, 1'iode, Ie monochlorure d'iode ou Ie monobromure d'iode sont couramment utilises,
encore que les resultats s'expriment en terme d'iode, c'est a dire en eg d'iode par g d'huile.
Etude experimentale
L'etude est faite a partir de la methode decrite a 1' annexe 2 et exige qu'une determination
du blanc se fasse simultanement pour palier toute eventualite d'erreurs. De meme tout doit etre mis
en oeuvre pour que les deux reactions se fassent dans les memes conditions. La valeur de 1'indice
d'iode (li) se deduit de 1'equation 3.5 suivante et les resultats des experiences figurent dans Ie
tableau 3.4.
(r-PO*A^ 12.69
Ii= p [3.5]
ou V = volume en ml de thiosulfate de sodium consomme pour Ie titrage du blanc
V= volume en ml de thiosulfate de sodium consomme pour Ie titrage de 1'echantillon
N = normalite du thiosulfate de sodium
P = masse de 1'echantillon en g
li = indice d'iode
Tableau 3.4 : Indices dfiode
/
?
1
2
3
4
5
6
7
li
moyen
Huile de tournesol
p[g]
0.29
0.28
r [mi]
21.8
20.9
V[ml]
51:3
51.3
li
129.1
128.9
129
Huile de
p[g]
0.29
0.29
0.33
0.28
0.27
0.3
0.28
V([ml]
27.4
25.8
25.5
26.9
27.6
26.2
27.7
»ourghere
V[ml]
51.3
48.9
49.2
48.9
49.6
49.6
49.6
li
104.6
102.1
99.1
99.1
102.4
98.9
98.9
100.0
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1^5 Indice de diene
L'indice de diene est une mesure de 1'insaturation des huiles a partir des doubles liaisons
conjuguees qu'elles contiennent. Diels et Alder [Handbook of Organic Chemistry, 1975] ont en
efifet decouvert que les composes carbonyles non satures reagissent avec les hydrocarbures dienes
conjugues par addition 1, 4. Un exemple de cette reaction est celle entre 1'anhydride maleique et Ie
1,3 butadiene. Ce processus est la base du calcul des doubles liaisons conjuguees des huiles et des
graisses.
L'indice de diene represente la quantite d'iode exprimee en g equivalent d'anhydride
maleique, fixe par les doubles liaisons presentes dans 100 g de graisse. II est exprime en terme de
nombre equivalent de eg d'iode par g d'echantillon. Le tableau 3.5 illustre les resultats des
experiences effectuees ; 1'indice de diene etant calculee a partir de 1'equation 3.6.
ou
(J7-^)* 12.692*^
p [3.6]
Id = indice de diene
V = volume en ml de la solution de NaOH consomme pour Ie titrage du blanc,
V'= volume en ml de la solution de NaOH consomme pour Ie titrage de 1'echantillon,
N = normalite de la solution de NaOH,
P = masse en g de 1'echantillon d'huile
Tableau 3.5: Indices de diene des huiles de tournesol et depourghere
Experience
?
1
2
3
Id moyen
Tournesol
p[g]
3
3
V([ml]
23.9
23.7
V [ml]
24.2
24
Id
1.2
1.2
1.2
Pour
p[g]
3.01
3.02
3.01
V [ml]
24.2
24
24
;here
V [ml]
23.8
23.7
23.6
Id
1.6
1.3
1.6
1.5
L'indice de diene de 1'huile de pourghere obtenu apres 3 determinations est compris entre
1.3 et 1.6. Deux essais seulement ont ete faits pour Phuile de tournesol et les resultats obtenus
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indiquent que les indices de diene des huiles de pourghere et de toumesol sont differents (en
moyenne 1.5 pour 1'huile de pourghere et 1.2 pour 1'huile de toumesol).
;L2,6 Indice d'acidite
L'acidite est une expression conventionnelle du contenu en pourcentage d'acides gras libres
dan les huiles et graisses. II est aussi appele degre d'acidite (Da). L'indice d'acidite (la) s'exprime
en pesant en mg la quantite d'hydroxyde de potassium (KOH) pour neutraliser un gramme d'huile.
Da=zf^*[%] c37]
56.1*V*N
~~p—~ ^-l
ou V = volume en ml de solution ethanolyque de KOH utilise
N = normalite de la solution de KOH utilisee
M = masse moleculaire de 1'acide oleique en fonction duquel s'exprime 1 acidite
282.47g/mol
P = masse en g de 1'echantillon
Da = degre d'acidite
la = indice d'acidite
N.B.: Nomialement en reference, 1'acidite s'exprime en pourcentage d'acide oleique. Pour des cas
particuliers, sa reference d'expression serait en pourcentage d'acide palmitique, laudque, ou autres
selon la nature de la graisse ou de 1'huile.
Les resultats du tableau 3.6 ci-dessous montrent que 1'huile brute de pourghere possede
une acidite libre elevee par rapport a 1'huile de toumesol. L'indice d'acidite trouve permet de faire
une premiere estimation de la quantite de catalyseur alcalin pouvant etre consommee lors de la
reaction de transesterification de 1'huile brute de pourghere. L'indice d'acidite de 1'huile de
pourghere etant de 15.3, il faudrait 15.3 mg de KOH/1000 mg d'huile c'est a dire 1.5% de KOH
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(en masse d'huile utilisee) pour neutraliser 1'acidite de 1'huile et permettre ainsi Ie deroulement de la
reaction de transesterification.
Tableau 3.6 : Indice et degre d'acidite des huiles de townesol et depourghere
/
?
1
2
3
4
5
6
7
Indices
moyens
Tournesol
Pfe]
5.56
10.59
19.33
V [ml]
0.04
0.08
0.15
la
0.2
0.2
0,2
0.2
Da
10.2
10.7
11
10.4
Pourghere
p[g]
5.71
7.08
10.37
11.95
5.02
5.09
5.41
V [mi]
2.9
3.8
5.6
6.5
2.8
2.8
3
la
14.6
15.1
15.2
15.3
15.6
15.4
15.1
15.3
Da
7.2
7.6
7.6
7.6
7.9
7.8
7.8
7.7
3.2.7. Indice de peroxyde
L'indice de peroxyde est Ie nombre de milliequivalent d'oxygene actif contenu dans un
kilogramme de matiere a essayer. II est calcule a partir de 1'iode libere de 1'iodure de potassium en
operant dans des conditions indiquees (annexe 2). Les substances qui oxydent 1'iodure de
potassium sont supposees etre des peroxydes et autres produits d'oxydation des huiles ; elles
donnent une premiere estimation quantitative des peroxydes de 1'huile.
Calculs el resullats
L'indice de peroxyde se calcule par la formule [3.9] suivante et s'exprime en milliequivalent
d'oxygene par kilogramme d'echantillon.
ou
^ = ^1000 [3.9]
V = volume en ml de solution de thiosulfate consomme pour Ie titrage
N = normalite de la solution de thiosulfate
P = masse de 1'echantillon en g
Ip = indice de peroxyde
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Parallelement a cet essai, un essai a blanc a ete efFectue (sans huile) et qui donne un indice
nul. Les essais ont ete effectues sur 4 echantillons incluant Ie blanc et 1'indice moyen trouve pour
1'huile brute de pourghere est Ip = 22.3
3.2.8 Conclusion
Le tableau 3.7 illustre les diverses proprietes physico-chimiques determinees pour 1'huile de
pourghere comparativement a 1'huile de tournesol, une huile temoin, en y incluant les
caracteristiques donnees dans la litterature. Les valeurs experimentales trouvees pour Ihuile
temoin utilisee (1'huile de tournesol) sont tres proches de celles trouvees dans la litterature, ce qui
permet de juger positivement les methodes de determination utilisees lors des experiences.
Toutefois, 1'existence de plusieurs types d'huiles (methodes d'extraction et de raffinage), de
plusieurs types de plantes (meme famille que Ie pourghere) peuvent avoir des consequences
directes sur les caracteristiques trouvees.
Tableau 3.7: Quelques proprietes physico-chimiques des huiles de tournesol et depourghere
C'aracteristiques
^lasse moleculaire
kg/kmole]
3ensite (a 20°C)
^iscosite a 20 °C [cp]
3omt eclair [°C]
3ouvoir calorifique [MJ/Kg]
^esidus carbone
[ndice de cetane
[ndice de diene
[ndice de peroxyde
[ndice de saponification
[ndice d'acidite
[ndice d'iode
Huile de tournesol
Litterature Experimentale
892
0.9230
34.9a40°C
274
39.4
0.23
37.1
188.7
0.15-0.20
125.5
891.3
0.9235
69,5
285
1.2
188.9
0.20-0.25
129.0
Huile de pourghere
Litterature Experimentale
870
0.9135
69.6
340
41.8
0.45
52
192.4
99.6
866.9
0.9145
70.8
295-320
40.6
1.5
22.3
194.2
15.34
100
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IV. VALORISATION DE L'HUILE DE POURGHERE PAR TRANSESTERIFICATION
4.1. Introduction
Des essais de valorisation des huiles vegetales ont ete efifectues dans divers domaines a
travers Ie monde. Ces essais, conduisant a 1'amelioration de certaines proprietes (viscosite, courbes
de distillation ...) sent egalement applicables a difFerents degres par diverses methodes panni
lesquelles;
- la pyrolyse,
- la dilution,
- Ie craquage et 1'hydrocraquage,
- la microemulsion,
- la transesterification.
Des six methodes citees ci-dessus, la transesterification est la plus adaptee au contexte de
carburant diesel de remplacement. Elle consiste a traiter 1'huile brute de pourghere a 1'aide d'un
alcool (Ie methanol ou 1'ethanol) pour obtenir un combustible dont les caracteristiques physiques
se rapprochent de celles d'un carbumnt diesel ordinaire.
Chimiquement, Ie precede de transesterification consiste a oter la molecule de glycerine
des chames d'acides gras et a les remplacer dans chacune d'elles par une molecule d'alcool leger (Ie
methanol ou 1'ethanol dans la presente etude). Le resultat de cette reaction chimique est un
melange d'esters d'huile vegetale et environ 10% de glycerine qui devra subir une autre
transformation pour pouvoir concurrencer en qualite, la glycerine synthetique.
L'objectif principal vise pour les divers essais qui suivent, est d'arriver a optimiser cette
reaction de transesterification, qui peut se derouler meme a la temperature ambiante. Les
methodes ASTM deja existantes, ainsi que les normes espagnoles (Instituto de Racionalization del
Trabajo, Una Norma Espanola ...) ont permis de choisir les appareils et les reactifs utilises pour la
caracterisation de 1'huile de pourghere. L'interpretation des caracteristiques physico-chimiques
(chapitre 3 precedent) de 1'huile de pourghere ont permis d'identifier les parametres pouvant
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conduire a une bonne conversion de 1'huile de pourghere en esters methyliques (E.M.P.) et
ethyliques (E.E.P.) d'huile de pourghere.
4.2. Materiel et methode
Le materiel utilise est compose essentiellement de :
- reacteur a double corps (de marque Pobel) en pyrex de 250 ml,
- ballon de 100 ml a 3 entrees,
- cristaUisoir et systeme de chaufFage au bain-marie,
- thermostat et thermometres,
- agitateurs et barreaux magnetiques,
- condenseurs,
- cylindres gradues de 25 et 50 ml,
- entomioir et ampoules de decantation,
- pH-metre.
Les reactifs necessaires pour la reaction de transesterification des huiles de tournesol (raffinee) et
de pourghere (brute) sont:
- methanol 99%, ethanol 95 et 97%,
- hydroxydes de sodium et de potassium de grade ACS, purete 87.5%
- acide citrique (neutraliseur)
- solvants (acetone, methanol et ethanol),
- sulfate de cuivre anhydre et/ ou tamis moleculaire.
Le reacteur a double corps utilise possede 3 entrees servant au montage du condenseur, au
port du thermometre et a 1'introduction de 1'huile ou de la solution d'alcool. Ce demier port sert
egalement de trou de prelevement d'echantillons. Le controle de la temperature du bain d'eau a
1'aide d'un thermostat permet de maintenir constante la temperature de 1'eau circulant autour du
milieu reactionnel. La figure 4.1 illustre une vue d'ensemble du montage incluant Ie reacteur.
Le precede d'alcoolyse utilise est decrit comme suit. La quantite de catalyseur necessaire
est pesee et mise aussi rapidement que possible dans 1'alcool utilise (voir annexe 3). Ce melange
est chauffe dans Ie reacteur jusqu'a une temperature voisine du point d'ebullition de 1'alcool utilise.
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L'huile precedemment chauffee (a la temperature desiree) est ensuite introduite par une des entrees
du reacteur ou par 1'embout superieur du condenseur, tout en agitant fortement Ie melange
reactionnel (agitation magnetique). La temperature du melange reactionnel est alors maintenue aux
environs de 60 ou 70"C selon que Ie methanol ou 1'ethanol est utilise comme alcool. Cela permet
d'eviter de faire evaporer 1'alcool au cours de la reaction. Maintenue dans cet etat, la reaction est
terminee entre 1 heure et 4 heures de temps selon les parametres utilises. Les operations qui seront
etudiees dans cette etude sont : la reaction de transesterification, la separation de phase et Ie
lavage (purification) des esters obtenus.
Fisure 4.1: Vue d^ ensemble du reacteur et de I equipement utilise
4,2,1 Reaction de transesterification
La transesterification, comme deja definie, consiste a faire agir un alcool leger sur une huile
en presence d'un catalyseur acide ou basique. Au cours de la reaction, 3 molecules d'alcool
s'echangent centre une molecule de glycerol. Ce glycerol se separe du reste de la molecule des
acides gras qui se transforment en esters d'acides gras de 1'alcool utilise (methanol ou ethanol)
selon 1'equation de reaction 4.1. Dans cette equation. Ie radical €N3 peut etre remplace par
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n'importe quel groupe alkyle et done devient Ie radical CH^CV^ lors de la production des esters
ethyliques.
H
I
H-C—COOR-
I
H-C COOR2 + 3CH,OH
H-C-COOR3
H
(1)
H
H-C-OH
H—C—OH +
H-C—OH
H
RlCQQCHs
R^COOCHs
R^OOCH3 [4.1]
nuiie
(1) =Catalvseur
AIcool Glycerine Esters
4.2.2 La separation de phase et la Burification des esters
La separation de phase se fait dans une ampoule a decanter et s'opere des que 1'agitation
est arretee. LOTS de la production des esters methyliques, la separation des phases etant facile, il
n'est pas necessaire d'utiliser une solution acide pour neutraliser Ie melange reactionnel. Cependant
les esters obtenus doivent etre laves a 1'eau pour faire disparaTtre les traces d'alcool et de
catalyseur. Dans ce cas, une petite quantite d'eau distillee (<20% de la masse de 1'huile utilisee) est
aspergee sur les esters en les remuant lentement pour eviter qu'une emulsion durable ne se forme,
emulsion qui pourrait empecher la separation des esters de 1'eau. Aux environs d'un pH 7.0, Ie
melange est verse dans une ampoule a decantation pour un minimum de 24 heures de temps.
Quant aux esters ethyliques, plus difficiles a se separer de la phase glycerine, ils doivent
etre neutralises avec une solution d'acide citrique jusqu'aux environs d'un pH 7.0 ; Ie lavage est
compris dans la phase separation. En efFet, 1'acide citrique est dissout dans de 1'eau distillee (4-8%
en masse) et la solution est introduite dans Ie melange reactionnel pour ramener son pH a 7.0 en
ramenant 1'agitation a son minimum (200 rpm durant 5 minutes environ). Le melange commence a
decanter des que 1'agitation est arretee. La separation s'opere en transvasant Ie melange reactioimel
dans une ampoule a decanter et, sauf pour des cas d'emulsion durable, 24 heures suffisent pour
arriver a une bonne separation et a une disparition complete de 1'emulsion. L'alcool et Ie catalyseur
66
residuels se dissolvent dans la phase glycerineuse (aqueuse). Ces esters peuvent etre laves ensuite
avec de 1'eau (si leur pH reste superieur a 7.0), mais des difficultes de separation peuvent surgir et
15 a 20% de leur masse est alors perdu dans 1'emulsion formee.
Huile de
pourghere
CH,OH
CzHsOH
KOH
R6acteur
ou NaOH
Neutraiisatlon Separation
des phases
I
Phase
Giyc6roi
T
Savonnerie
Phase
Esters
Lavage a I'eau
distiiiee
T
Esters purs
\
Eai
u see
^
Fisure 4.2 : Etapes de la production des esters dfhuile depourghere
r
4.3. Etude experimentale
4.3^1 Parametres de la reaction
Cette etude commence par la determination des divers parametres qui influencent la qualite
de la reaction de transesterification a savoir : 1'agitation, la temperature. Ie catalyseur et la qualite
de 1'alcool (purete ou pourcentage en eau). Toutefois, Ie temps de reaction comme 5eme
parametre pourra intervenir lorsque les premieres conditions reactionnelles sont satisfaites. Le
tableau 4.1 ci-dessous donne une idee sur les parametres ci-dessus indiques et permettra en meme
temps de faire une estimation des divers parametres pris en compte pendant la reaction.
Avec ce schema, il est possible de faire un plan experimental 2k-l (k = 4 facteurs), done 8
experiences pour voir Ie pourcentage de conversion de 1'huile en esters dependamment de ces 4
facteurs et suivant Ie plan factoriel du tableau 4.2. En plus de ces expenences, un point central a
ete determine et, deux essais supplementaires ont ete efifectues a ce point.
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Tableau 4.1: Conditions experimentales favec Ie methanol]
?
1
2
3
J-
Parametres
Agitation
Temperature
Catalyseur
Methanol
Niveau maximal des pan
Maxi(+l) =1000rpm
MaxL(+l)^60°C_
NaQH(+ll=L6%
150%exces=+l
metres = +1 et minimal = -1
Mini (-1)= 200 rpm
ores de 30°C (-1)
NaOHf-n=1.4%
100%exces=-l
Tableau 4.2 : Plan df experiences [avec 1c methanol]
Experiences
?
1
1
3
J_
P.C
5
6
1_
^
P.C
Parametres
J. 2_3_4_
-1
1
-1
J_
600rpm
-1
1
^_
L
600 rom
_J_
-1
J
J_
45°C
-1
^-l
J_
_L
45°C
-1
-1
-1
_^_
1.5%
1
1
1
J_
1.5%
-1
1
1
_-L
125%
1
-1
-1
J_
125%
Conversion [%]
?
J
?
?
?
?
?
?
?
?
N.B : 1) Dans ce schema d'e3q)eriences. Ie temps de reaction n'mtervient pas car il est prevu de faire des ediantillomiages reguliers de 2-4 ml durant
diaque experience apres 30 min, Ih, Ih 30, 2h, 3h et 4h. Ces ecfaantillons sont analyses en du-omatographie en phase gazeuse pour detenniner la
quaUte de la conversion.
2) Un point central des divers parametres est ©element defini, point pour lequel des experiences sont efiFed.uees apres chaque 4 evpenences du plan
factoriel. Les valeurs des 4 param6tres dioisis depeadent de 1'alcool et du catalyseur utilise.
4.3.2 Resultats experimentaux
Les esters methyliques (E.M.P.) se separant bien de la phase glycerine, aucune
neutralisation du melange reactionnel avec une solution acide n'est necessaire. Le pH du melange
etant de 1'ordre de 9 a 12 (alcalin), les esters doivent etre laves a 1'eau pour faire disparaitre toutes
les traces de catalyseur alcalin et de methanol pour pouvoir etre utilises comme carburant diesel.
Une emulsion peut se former dans ce cas, emulsion qui selon les cas peut persister pendant 24 a 48
heures. Cependant lorsque 1'emulsion persiste, une perte considerable d'esters est constatee car la
phase intermediaire (emulsion d'esters dans eau) ne peut qu'augmenter la masse de la phase
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glycerineuse (aqueuse), diminuant ainsi, la quantite d'esters purs obtenus. Le tableau 4.3 ci apres
illustre Ie pourcentage d'esters purs recuperes apres Ie lavage des esters bruts obtenus. Quant a la
production des esters ethyliques (E.E.P.), elle necessite une neutralisation du melange reactionnel
pour que la separation de phase soit d'une bonne qualite. Le lavage dependra done de la basicite
des esters obtenus, c'est a dire qu'aucune operation de lavage ne sera necessaire si les esters ont un
pH 7.0. Les resultats obtenus figurent dans Ie tableau 4.4.
Tableau 4.3 : Plan df experiences en 2 [meihanol]
Experiences
?
1
J_
3^
4
P.G
5
6
7
8
P.C
Parametres
J_2_3_4.
-1
+1
-1
+1
600rpm
-1
+L
-1
+1
600rom
-1
^-L
+1
+1
45°C
-1
-1
+1
+1
45°C
-1
-1
-1
^L
1,5%
+1
+1
+1
_+1
1.5%
-1
+1
+1_
_J_
125%^
+1
-1
-1
+L
125%
Conversion
r%i
0
77.3
68/L
28.2
92.9
87.5
18.8
65,9
98.8_
93.3
N.B : Avec mie huile nouvellement extraite, mi pourcentage de conversion de 30% d'esters est observe pour la
reaction n°l. Cependant, 1'analyse d'mi echantillou de ces esters montre mie mauvaise separation des composes.
Tableau 4.4 : Plan ^experiences en 2K~1 fEthanol]
Experiences
?
L
!_
3
4
P.C
5_
6
7
8
P.C
Parametres
J. 2_3_4.
^L
+1
-1
+1
600rpm
^L
+1
-1
+1
600rom
-1
-1
+1
+1
45°C
-1
-1
+1
+1
45°C
-L
-1
-1
-L
1.6%
+1
+1
+1
+1
1.6%
^1
±1
_±1_
^1
y/.5%
_±1
-1
-1
+1
87.5%
Conversion [%]
28.4
94.8
63.3
35.6
94.2
86.6
22.4
72.1
96.4
94.8
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Conclusion
II est a noter que les 10 experiences ne constituant pas un veritable plan d'experiences 2k-l,
il n'est pas possible d'utiliser 1'analyse de la variance d'une telle methode. C'est pourquoi, un
jugement de valeur sera fait juste sur les resultats trouves par rapport aux 4 parametres indiques.
Le plan d'experiences a cependant permis de comparer les rendements des divers essais, en tenant
compte des 4 parametres : 1'agitation, la temperature. Ie pourcentage de catalyseur (par rapport a
la masse d'huile utilisee) et 1'exces d'alcool. Pour arriver a une bonne conversion en esters
methyliques (98.8%), une forte agitation (1000 rpm), une temperature de 60 "C, 1.5-1.6%
d'hydroxyde de sodium et 150% d'exces de methanol sont necessaires. Parallelement, une forte
agitation (1000 rpm), une temperature de 70 °C, 1.6-1.8% d'hydroxyde de potassium et 100%
d'exces d'ethanol permettent d'atteindre 96.4% de pourcentage de conversion en esters ethyliques
d'huile de pourghere.
4.4. Caracteristiques cinetiques de la reaction
4,4.1 Eflfet de la stoechiometrie
Parallelement au plan d'experiences, la reaction de transesterification a ete etudiee par
rapport a la quantite stoechiometrique de 1'alcool utilise. Des echantillons de 50 g d'huile brute de
pourghere ont ete transesterifies pour etudier 1'effet du ratio molaire (alcooVhuile) sur la reaction
de transesterification. En efFet, en utilisant Ie meme catalyseur, c'est a dire 1'hydroxyde de sodium,
les esters methyliques ont une plus grande facilite a la separation que les esters ethyliques. La
aussi. Ie degre de purete de 1'alcool fait la difference car Ie methanol utilise a 99% de purete alors
que 1'ethanol a une purete de 95-97%.
Une autre serie d'experiences a ete effectuee en utilisant 1.5 % d'hydroxyde de sodium
(1.6% d'hydroxyde de potassium) comme catalyseurs et en faisant varier la quantite
stoechiometrique des alcools utilise. Des exces d'ethanol de 3:1 (quantite stoechiometrique
initiale), 4:1 (33% d'exces), 5:1 (66% d'exces), 5.6:1 (87.5% d'exces) et 6:1 (100% d'exces) ont
ete utilises pour transesterifier des echantillons de 50 g d'huile de pourghere. Pour les esters
methyliques 1'exces de methanol utilise est de 150%. Apres 2 heures de reaction, les taux de
conversion indiques sur la figure 4.3 ont ete trouves. La conversion maximale obtenue dans ces
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conditions est de 95.5% pour les esters methyliques (E.M.P.) et 94% pour les esters ethyliques
(E.E.P.).
100
3456789 10
Nombre de moles d'alcool/mole d'huile
0% 33% 66% 100% 12S% 150%
Exces d'alcool
Fisure 4.3 : Taux de conversion de Vhuile depourghere en esters enfonction du ratio molaire
Des essais effectues en laboratoire (Universite de Sherbrooke), dans les memes conditions
(en diminuant 1'exces de d'alcool) ont permis de montrer qu'il est possible d'obtenir les memes taux
de conversion en ajoutant 1'alcool au milieu reactionnel en 3 portions. Ces taux indiquent qu'il n'y
pas de grande difference en utilisant 87.5 % et 100% d'exces d'ethanol, de meme qu'entre 125% et
150% de methanol. II est done possible de diminuer Ie cout des esters en diminuant les quantites
d'alcool utilisees.
4.4.2 EfFet de I'aKJtation
La reaction de transesterification ne peut se derouler sans une bonne agitation du melange
reactionnel pendant les premieres minutes ou Ie melange est efFectue. Toutefois apres quelques
minutes d'agitation (5-15 minutes), lorsque Ie melange reactionnel devient homogene, Ie
pourcentage de conversion n'est plus fonction de 1'agitation. Mais, en general pour eviter des
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problemes de saponification, 1'agitation doit continuer quelque soit 1'homogeneite du milieu
reactionnel et celajusqu'a la fin de la reaction.
4.4.3 Effet du catalvseur
L'un des facteurs les plus importants lors de la conversion de 1'huile de pourghere en esters
methyliques et ethyliques est la nature et la quantite de catalyseur utilise (hydroxydes de potassium
et de sodium). Ainsi des essais ont ete efifectues en utilisant des ratios molaires fixes de 150%
(pour Ie methanol) et 100% (pour 1'ethanol). Des pourcentages (par rapport a la masse d'huile
utilisee) de catalyseur de 1.3 a 2% ont permis de mieux estimer les marges necessaires pour avoir
une bonne conversion, comme Pillustre la figure 4.4. Le taux de 1.6% d'hydroxyde de potassium
est en general suffisant pour arriver a une bonne conversion lors de production des esters
ethyliques d'huile de pourghere lorsque 1'huile n'a pas ete entreposee. Ce qui signifie que Ie taux de
1.8% de catalyseur (sur la masse d'huile de pourghere) peut etre excedentaire, car les esters
produits peuvent contenir une certaine proportion de savons. Apres Ie lavage de ces esters,
1'emulsion durable peut faire perdre entre 20 et 30% du volume des esters.
120
100
^ 80
c
I 60
>
0 40
20
0
Conditions de la reaction
50 g huile de pourgh6re
Ratio molaire 6thanol/huile [6:1]
Neutraliseur: solution 8% d'acide citrique
1.2 1.4 1.6 1.8
Catalyseur [% / masse d'huile]
2.2
^J
Fisure4.4 ; TOKJC <fe conversion enfonction du pourcentage de catalyseur
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4.4.4 Effet de la temperature
La temperature du milieu reactionnel au moment ou s'efifectue Ie melange est tres
importante, car Ie melange tend a se solidifier a la temperature ambiante et meme aux environs de
40°C. A 60 °C et plus. Ie phenomene de solidification est moins rencontre tant que la quantite de
catalyseur utilise reste dans Ie palier des tableaux 4.3 et 4.4. Lors de la formation de savon, il est
difficile de faire redemarrer car Ie milieu reactionnel (pateux) ne permet pas a lagitateur de
toumer. Ce phenomene, resultat de 1'interaction temperature-agitation, est evite en agitant
fortement Ie melange reactionnel et en y versant lentement la solution alcaline d'alcool (catalyseur
dans alcool). Lorsque ce probleme est evite, a la fin de la reaction, de bans taux de conversion
sont obtenus, meme lorsque la reaction s'est deroulee a une temperature inferieure a 40 °C. Done,
il est possible, pour des raisons energetiques de faire la reaction de transesterification a la
temperature ambiante en prenant soin que 1' agitation soit forte, surtout au debut de la reaction.
4.4.5 EfFet du neutraliseur
L'effet du neutraliseur est surtout important lors de la production des esters ethyliques. En
effet, il intervient directement sur la separation des phases lors de la decantation. Par exemple, 4
echantillons de 11 ml (contenant 8.33 g d'huile chacun) out ete preleves du melange reactionnel
(apres 2 heures de reaction) provenant d'un essai de conversion de 50 g d'huile de pourghere. Un
exces d'ethanol de 100% (ratio molaire 6:1 ethanoVhuile) ainsi que 1.6% d'hydroxyde de
potassium (sur la masse de 1'huile) ont ete utilises. Trois echantillons ont ete neutralises avec une
solution d'acide citrique 8% et un quatrieme echantillon (standard, note echantillon ?1) a decante
sans etre neutralise (pH 10.8). Les resultats trouves sont indiques dans Ie tableau 4.5 suivant.
Tableau 4.5 : Effet du neutraliseur (acide citrique) sur Ie taux desters recuperes
? echantillon
pH du melange reactionnel
Volume de solution acide fmTj
Masse d'esters obtenus Fgl
Esters recuperes F%1/esters bmts
1
10,S_
0
4.7
56.8
2
8.2
_2
5,2
61.9
3
7.6
4
7.7
92.9
4
7
5
7,9
94.8
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4.4.6 Effet du temp s de reaction
Le parametre temps de reaction n'ayant pas ete pris en compte dans Ie plan d'experiences,
les deux experiences a rendement eleve effectuees a 35 "C et 70 "C ont ete reprises pour faire des
echantillonnages frequents de 2 ml (5 min, 30 min, 60 min, 120 min, 180 min et 240 min). Ainsi, Ie
pourcentage d'esters a ete calcule sur chaque echantillon (figure 4.5). Toutefois, Ie temps de
reaction de 4 heures (temps de reaction optimal pour une experience faite a la temperature
ambiante), aussi long qu'il soit, peut faire economiser sur Ie cout de 1'energie necessaire au
chauffage du melange reactionnel. En efFet au bout du compte presque les memes quantites
(Testers ont ete obtenus apres 4 heures de reaction (aux temperatures de reaction de 35 et 70 °C).
Temperature=35CC Temperature=70CC
0 50 100 150
Temps[min]
200 250
Fisure 4.5 : Conversion en esters enfonctlon du temps
Conclusion
La recherche sur I'optimisation de la reaction de transesterification pour 1'huile brute de
pourghere extraite a partir de graines entieres a permis de conclure que malgre son indice d'acidite
eleve, des conditions de reaction particulieres (1'exces d'alcool, 150% de methanol et 100%
d'ethanol et surtout la quantite de catalyseur alcalin utilises, 1.5% de NaOH et 1.8% de KOH) ont
pu etre determinees pour atteindre un pourcentage de conversion en esters autour de 96%.
Toutefois, a cause de 1'emulsion durable que provoque Ie lavage des esters, des pertes
considerables en esters sont souvent observees (15-20 %).
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4.5. Production (Testers cThuile de pourghere dans un reacteur de 10 litres
Disposant d'une huile brute nouvellement extraite (a Bamako au Mali), il a fallu reprendre
certaines experiences de transesterification deja faites a Murcia (Espagne) et a Sherbrooke, pour
verifier les limites de validite des resultats en fonction du temps d'entreposage de 1'huile de
pourghere utilisee. Ces essais ont ete faits dans Ie laboratoire de Chimie de 1'Ecole Nationale
d'lngenieurs de Bamako (Mali) sous des conditions se rapprochant Ie plus possible de celles sous
lesquelles les essais avaient ete effectues a Murcia et a Sherbrooke.
Pour produire des esters ethyliques au Mali (objet de cette recherche), il convient de
proceder a 1'optimisation de cette reaction de transesterification utilisant comme alcool. Ie
methanol technique et 1'ethanol 95 et 97% produit au Mali. C'est ce qui va etre fait dans cette
partie, en transesterifiant de petites quantites d'huile (100 g) dans un reacteur de 250 ml. A partir
des resultats obtenus, des experiences de production a 1'echelle de "consommation journaliere d'un
moteur" seront optimisees dans un reacteur de 10 litres.
4.5.1 Materiel et methode
Le materiel utilise pour la production des esters est constitue de;
- un reacteur en pyrex de 250 ml,
- un condenseur,
- un reacteur de 10 litres,
- 4 bidons a decanter avec robinet,
- une pompe,
- un compresseur,
- une plaque chaufFante,
- un ventilateur de refroidissement du moteur electrique du malaxeur.
Quant aux produits chimiques utilises, ils sent constitues de :
a) Huile : 1'huile utilisee dans cette etude a ete extraite a la presse a vis (type "Sundhara");
b) Alcool: deux types d'alcools ont ete utilises au cours des experiences
- methanol technique, puise dans un fut de 200 litres (purete < 97 %),
- ethanol 95% a 97% produit dans les sucreries de 1'Office du Niger et vendu sur place au Mali;
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c) Hydroxyde de sodium et de potassium : Pour des besoins de comparaison, trois types de
catalyseurs out ete utilises
- hydroxyde sodium en pastilles, grade ACS, purete 87.5%,
- hydroxyde de potassium en pastilles, grade ACS, purete 87.5%,
- potasse caustique en barre (en vente libre au marche),
- acide citrique de grade ACS.
Les quantites de produits utilises pour chaque essai sont:
Huile = 7.36 kg,
Methanol= 1.76 Kg (150% d'exces)
Ethanol = 1.77 Kg (100% d'exces)
Hydroxyde de potassium = 118 g (1.6% sur la masse de 1'huile utilisee)
Neutraliseur = solution 4-8 % d'acide citrique (sur la masse de 1'eau)
N.B. : Lorsque la potasse caustique (du marche local) est utilise comme catalyseur, des
pourcentages de 1.8 a 2 % (sur la masse d'huile) sont necessaires pour arriver a un ban taux de
conversion selon que 87.5% ou 100% d'exces d'ethanol est utilise.
Description du reacteur
Ce reacteur a ete fabnque a partir d'une bouteille de gaz modifiee (figure 4.6). Un seau en
plastique de diametre exterieur egal au diametre interieur du reacteur y a ete emmanche pour
eviter au reacteur d'etre attaque par les produits chimiques utilises. Le dessus du reacteur a ete
decoupe (tete du reacteur) de sorte qu'il puisse etre modifie pour servir de couvercle d'une part et
d'autre part de support au serpentin soude a 1'interieur (du couvercle) et dans lequel circule 1'eau
de chauffage du melange reactionnel. La tete du reacteur (figure 4.7) est fixe a 1'aide de boulons
sur Ie reacteur; 1'etancheite etant assuree a 1'aide d'un joint plat.
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Le serpentin soude a 1 interieur de la tete du reacteur, permet d'assurer la circulation d'eau
chaude a la temperature ou la reaction devrait se derouler. Si alors par commodite ou par souci
d'economie, ce reacteur devrait etre utilise pour la fabrication d'esters a la temperature ambiante,
Ie serpentin et Ie moteur electrique du malaxeur peuvent etre elimines. Dans ces conditions, la
reaction se deroulera a la temperature de la piece, et un petit montage constitue de deux petites
poulies et d'une courroie de transmission serviront a faire tourner Ie malaxeur a la main par
intervalles de temps.
4.5.2. Etude experimentale
Le catalyseur (hydroxyde de sodium ou de potassium) est dissout aussi rapidement que
possible dans 1'alcool (methanol ou ethanol). Ce melange est verse dans Ie reacteur contenant
1'huile prealablement chaufFee aux environs de 40"C. L'agitation est faite a 1'aide d'un malaxeur
couple a un petit moteur electrique monte sur la tete du reacteur. La temperature du melange
reactionnel est alors maintenue a 40°C. Maintenue dans cet etat, la reaction est terminee entre 2
heures et 4 heures de temps (1'augmentation de ce temps de reaction a 5 heures et plus
n'augmentant plus Ie taux de conversion en esters ). Des rendements de conversion de 82-94% en
esters ont ete obtenus apres la neutralisation du melange reactionnel avec une solution d'acide
citnque.
Conclusion
Les divers essais de transesterification ont prouve que la production des esters dans Ie type
de reacteur decrit ci-haut permet d'obtenir des esters pour alimenter un moteur diesel a injection
directe. D'autre part, pour diminuer les couts d'operations, la potasse caustique (un produit du
marche local, de qualite pas tres bien connue) a ete utilisee pour conduire la reaction de
transestenfication. Cependant, il faudrait augmenter Ie pourcentage de potasse de 1.8 a 2% (par
rapport a la masse de 1'huile utilisee) pour arriver aux memes taux de conversion qu'avec
1'hydroxyde de potassium de grade ACS prealablement utilise. Avec 1'ethanol 95%, les reactions
ont donne de bons resultats avec un exces de 100% d'ethanol [ratio molaire de 6:1].
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4.6. Caracterisation des esters d'huile de pourghere
Des essais ont ete effectues sur des echantillons d'esters obtenus a la fois avec une huile
stockee durant plus d'une annee et avec une huile nouvellement extraite (quelques jours de
stockage). Apres la reaction de transesterification, la molecule de glycerine est echangee par des
molecules de methanol ou d'ethanol pour obtenir des esters methyliques et ethyliques. Par
consequent, la masse moleculaire des esters est approximativement 3 fois inferieure a celle de
1'huile de pourghere utilisee. D'autre part, la reaction de transesterification permet de rafi5ner
1'huile car elle permet d'eliminer une grande partie des phospholipides et la quasi-totalite des
acides gras libres que contenait 1'huile. L'analyse chromatographique des esters obtenus permet de
determiner qualitativement la composition chimique des esters et quantitativement Ie pourcentage
de chaque acide gras present dans 1'huile.
4.6.1. Caracteristiques physico-chimiques des esters
4.6.7.1 Densite el la viscosite
Les esters methyliques et ethyliques d'huile de pourghere out 1'avantage d'avoir une densite
et une viscosite beaucoup plus faibles que ceux 1'huile de pourghere. La viscosite (figure 4.8) et la
densite (figure 4.9) des carburants decroissent avec 1'augmentation de la temperature. Les courbes
de viscosite de 1'huile de pourghere et de ses esters decroissent plus rapidement que celle du
gazole ; ce qui montre qu'au dessus de 60°C, ces courbes se rapprochent tres rapidement. Quant
aux courbes de densite (figure 4.9), elles montrent qu'a partir de 40°C, la densite du gazole reste
constante alors que celle des esters decroit rapidement. Ce fait est tres benefique pour la qualite de
la pulverisation de 1'huile et de ses esters dans les chambres de combustion des moteurs.
79
Pourghere Gazole M.E.P.
Temperature [°C]
Figure 4.8 : Viscosite dynamique de divers carburants enfonction de la temperature
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Figure 4.9: Densite de divers carburants enfonction de la temperature
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4.6.1.2 Indice de cetane
L'indice de cetane d'un gazole represente la quantite de cetane dans un melange
cetane-alphamethylnaphtalene qui donne des propn6tes d'autoinflammation identiques a celles du
gazole. La fa9on la plus rapide pour Ie detemiiner est 1'utilisation de 1'equation de Klopfenstein
[equation 4.2]. Cette equation peut egalement s'obtenir a partir des indices d'iode et de
saponification des esters methyliques determines experimentalement [equation 4.3].
I^e=58.l+2.8("^s)-l5.9*N [4.2]
lcei^e = 46.3 + 5^58 - 0.225 *y [4.3]
n = nombre de carbone
N = nombre de doubles liaisons
x = indice de saponification
y = indice d'iode
A partir de 1'equation 4.3, Pindice de cetane calcule pour les esters methyliques d'huile de
pourghere est estime a 51. Cette valeur est proche de 1'indice de cetane d'un carburant diesel
normal (52) et meme plus elevee que celle de certains carburants diesel (47 pour Ie diesel ?1).
4.6.1.3 Indice d'acidite
L'indice d'acidite a etc determine sur des echantillons d'esters methyliques et ethyliques
d'huile de pourghere, obtenus apres des reactions de transesterification ayant une conversion de
92-95%. Sa determination a deja ete utilisee pour 1'huile brute de pourghere (11-15.3). Les
resultats experimentaux obtenus indiquent une acidite de 0.03-0.05. Ce qui indique que Ie procede
de transesterification permet de raffiner Ie carburant en diminuant en meme temps son taux
d'acidite.
II est a noter aussi que 1'indice d'acidite d'une huile nouvellement extraite a ete detennme a
nouveau (12.8 en moyenne) et, comme predit, il est inferieur a celui d'une huile longtemps stockee
(15.3 en moyenne). Ce phenomene influence (a la baisse) les quantites de catalyseur et d'alcool
necessaires pour atteindre des bons taux de conversion lors de la reaction de transesterification. En
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efifet, les huiles d'acidite libre elevee consomment beaucoup plus de catalyseur alcalin (lors d'une
reaction de transesterification) que celles ne contenant que peu ou pas d'acides gras libres ou celles
raffinees.
4.6.1.4 Caracteristiques des esters d'huile de pourghere et dn gazole
Le tableau 4.6 illustre certaines caracteristiques des esters methyliques (E.M.P.) et
ethyliques (E.E.P.) d'huile de pourghere obtenus apres la reaction de transesterification
comparativement a celles du gazole. La masse moleculaire des esters est de 1'ordre du tiers de celle
de 1'huile (260 et 300 kg/kmole respectivement pour les esters methyliques et ethyliques contre
866.9 kg/kmole pour 1'huile brute de pourghere). L'acidite (0.03-0.05) ayant ete eliminee, certaines
reactions chimiques a I'interieur de la chambre de combustion avec les pieces mecaniques ne sont
plus a craindre (corrosion par exemple). De meme, les depots de coke resultant de la nature de
1'huile seront elimines ou presque selon que Ie taux de lavage et de neutralisation des esters sera
eleve ou bas.
Tableau 4.6 : Proprietes de Vhuile depourghere et de ses esterspar rapport au gazole
Caracteristiques
[asse moleculaire fkg/kmolel
)ensite (a 20°C)
iscpsitelcpl a 20°C
>oint eclair m
>QUYoircalorifiqueIMJ/kgl
Residus carbone
Indice de cetane
Indice de diene
Indice de peroxyde
Indice de saponification
Indice d'acidite
Indice d'iode
Huile de
pourghere
866.9
0.9145
70.8
295-310
40.6
0.45
1.5
22.3
194.2
11-15.3
100
E.M.P.
260
0.88
12
042
52
0,03-0.05^
E.E.P.
300
0.88
12.2
41.7
0.42
52
0.03-0.05
Gazole
200
0.82-87
3-4
54-84
44,9
0.35
45-52
Lorsque la reaction de transesterification est incomplete, des mono et diglycerides peuvent
rester dans les esters. Les monoglycendes peuvent etre elimines par filtration lorsqu'ils sont
detectes dans les esters, sinon il faut eviter d'en former. La presence d'alcool dans les esters
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ameliore certaines de leurs qualites (viscosite, qualite a froid) au detriment d'autres (abaissement
de 1'indice de cetane et du point eclair par exemples).
4.6.2, Analyse chromatographique
Le but de cette analyse est de montrer qu'apres une reaction de transesterification, les
esters d'huile de pourghere peuvent se separer de la molecule de glycerine. En efifet, la separation
de divers acides gras composant 1'huile brute de pourghere peut etre observee en chromatographie
en phase gazeuse. Deux types de colonnes out ete utilisees a cet efFet: une colonne 0V-101 pour
les premieres estimations a Murcia (Espagne) et une colonne DB-5 par la suite. Lors de
1'utilisation de la colonne 0V-101, Ie chromatographe etait connecte a un ordinateur et 1'analyse
chromatographique est faite sur un programme appele "Peak Simple Chromatography Data
System".
4.6.2.1 Conditions des colowies chromalographlques
La premiere colonne capillaire chromatographique utilisee est recouverte de phase
stationnaire 0V-101 qui est un polymere de methyle phenyle silicone. Elle provient de la
compagnie "Chromatography Specialities" et a une longueur de 25 m. Quant a la colonne
capillaire DB-5, de dimensions 60 m x 0.25 mm, elle provient de la compagnie "Supelco inc."
Cette derniere a ete utilisee (au laboratoire de genie chimique de 1'Universite de Sherbrooke) sur
un chromatographe de marque Hewlett Packard (HP 5890), utilisant lazote comme gaz porteur,
un injecteur en mode split et un detecteur a ionisation de flamme (FID).
Les parametres des chromatographes sont illustrees par la figure 4.10. Aussi, les conditions
optimales requises lors de 1'injection des echantillons au GC sont les suivantes:
Detecteur
Type a ionisation de flamme
Temperature 250 °C
Iniecteur
Type a debit divise
Temperature 250 "C
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Colonne capillaire DB-5
Longueur
Diametre inteme
Epaisseur de la pellicule
Programme de temperature
Temperature initiale
Taux de chauffage du four "rate 1"
Temperature finale 1
Taux de refroidissement du four "rate 2
Temperature finale 2
Quantite d'echantillon a injecter
Gaz vecteur
Type de gaz
Vitesse lineaire a 0°C
Pression d'entree
Debit
60m
0.25mm
0.5 (im
140°C (130°C pour OV-101)
5°C/min
250°C
35°C/min
140°C
0.2 a 1 ^1.
Azote
25.6 cm/s
410 kPa
15 mVmin
D'autre part, un integrateur electronique de marque Hewlett Packard HP 3396A a ete
utilise pour les analyses faites au chromatographe HP 5890. Les echantillons standards (de la
compagnie Sigma) utilises pour les tests sont indiques ci-dessous :
- arachidate de methyle, 99%
- palmitate de methyle, 99%
- mynstate de methyle, 99%
- stearate de methyle, 99%
- caprate de methyle, 99%
- palmitoleate de methyle, 99%
- linoleate de methyle, 99%
- oleate de methyle, 99%
- margarate de methyle, 99% (utilise comme standard inteme)
- linolenate de methyle, 99%
N.B.: Des standards sous forme d'esters ethyliques ont ete egalement utilises.
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250°C
35°C/mn
14CPC
Fisure 4.10 : Conditions du chromatographe
4.6.2.2 Deter minallon qualilalive
L'echantillon est introduit dans Ie chromatographe par une seringue qui passe au travers
d'un septum dans la colonne : les divers constituants individuels de 1'echantillon se separent alors.
Les constituants elues sont deceles a 1'aide du detecteur a ionisation de flamme et Ie
chromatogramme est enregistre a 1'aide d'un integrateur (un ordinateur a integration utilisant Ie
programme "Peak Simple Chromatography Data" pour Ie chromatographe avec la colonne
OV-101).
Les standards et les melanges de standards sont injectes, en determinant a chaque fois Ie
temps de retention du produit. La figure 4.11 montre un chromatogramme d'un echantillon d'esters
ethyliques d'huile de pourghere sur lequel les pics des divers composes sont indiques. Le mode
d'integration programmee est de type "vallee-vallee". Ce modele est choisi parce qu'il repond
mieux aux types de pics presents (pour les pics 3 et 4 par exemple).
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4.6.2.3 Deter mlnaiion quanlilalive
La quantification a ete faite par 1'utilisation de standards (etalons) internes : Ie margarate de
methyle ou d'ethyle (ester de methyle ou d'ethyle d'acide heptadecanoi'que) selon les cas. Ce
compose ayant une nature physique et chimique proche de la majorite des constituants a analyser,
il est bien indique pour servir dans Ie cas ci-present. II est introduit dans les solutions de calibrage
et de dosage. Dans la phase de calibrage. Ie facteur de reponse relatif a chaque compose est
calcule par rapport a 1'etalon inteme.
Kne =
m,xAe
mexA,
[4.4]
mi = masse de composant pur contenu dans la solution de calibrage,
me = masse d'etalon inteme contenue dans la solution de calibrage,
Ai et Ae = Aires du composant et de 1'etalon inteme respectivement
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Ces facteurs seront ensuite appliques aux dosages pour calculer les teneurs de chaque
composant.
.A',..'"'e..X, = lOOx-rX^xKi/e^A^m/" [4.5]
m\ = masse de 1'echantillon
m' = masse d'etalon inteme contenue dans la solution de calibrage
A^et A sont les aires respectives du compose et de 1'etalon
Xi = teneur du composant i
Les tableaux 4.7 et 4.8 montrent la composition en esters methyliques et ethyliques
d'acides gras de 1'huile de pourghere pour divers echantillons. Les resultats montrent que certains
composes mineurs tels que Ie caprate, 1'arachidate et Ie palmitoleate de methyle ou d'ethyle ne sont
presents qu'en traces. Les composes majoritaires sont constitues essentiellement d'esters d'acide
oleique (47.4-50.5%), linoleique (20.3-28.2%) et palmitique (16-19.8%).
Tableau 4.7 : Composition en esters d'acides gras des esters methyliques dfhuile depourghere
Acides gras
Satures
Caprate
Myristate
Palmitate
Stearate
Arachidate
Insatures
Palmitoleate
Oleate
Linoleate
Esters methyliques d'huile
Nombre de carbones :
Nombre de double liaisons
10:0
14:0
16:0
18:0
20:0
16:1
18:1
18:2
Taux de conversion [%]
Composition
1
0.5
traces
19.8
7.0
traces
0.9
47.4
27.6
89.1
de pourghere
(TechantiUons (TE.M.P. r%1
3
traces
3.0
16.0
6.7
0.1
0.8
50.5
21.4
95
5
traces
4.3
17.1
5.8
0.3
traces
48.7
20.3
92.4
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Tableau 4.8 : Composition en esters dfacides gras des esters ethyliques d'huile depourghere
Acides gras
Satires
Caprate
Myristate
Palmitate
Stearate
Arachidate
Insatures
Palmitoleate
Oleate
Linoleate
Esters ethyliques d'huile de pourghere
Nombre de carbones:
Nombre de double liaisons
10:0
14:0
16:0
18:0
20:0
16:1
18:1
18:2
Taux de conversion [%]
Composition dtechantillons d'E.E.P. r%1
246
traces
0.1
16.2
5.7
0.2
0.6
48.7
28.2
91.9
traces
1.1
18.3
4.9
0.1
0.5
50.1
24.8
94.2
0.1
0.8
17.8
5.2
traces
traces
49.0
23.9
93.8
Les esters quantifies et dont les resultats figurent dans les tableaux 4.7 et 4.8 proviennent
de reactions de transesterification diverses avec des taux de conversion de 89-95%. Cependant, les
pourcentages d'acides gras obtenus (d'une reaction a une autre) restent approximativement
proches surtout pour les composes majoritaires contenus dans 1'huile de pourghere : les acides
oleique et linoleique.
Lors d'une bonne conversion (95% et plus), 1'oleate de methyle obtenu represente de 49 a
50.5% de la composition totale du melange des esters (figure 4.12 ). Get echantillon est obtenu
lors d'une reaction de transesterification a une temperature de 70°C. Quant a la figure 4.13 , elle
illustre Ie pourcentage de conversion d'un echantillon d'huile de pourghere transesterifiee a la
temperature ambiante (30 °C) en utilisant un exces d'alcool de 100% et 1.6% de KOH (sur la
masse de 1'huile utilisee), la conversion etant de 87%. La conversion de 1'acide oleique (composant
majeur) contenu dans Ie melange n'a guerre depasse 42%, alors qu'il est 50.5% pour 1'echantillon
de la figure 4.12. Aussi, 1'arachidate et Ie myristate d'ethyle n'apparaissent pas sur Ie
chromatogramme car ils sont en quantite negligeable (traces).
Myristate Palmitate Oleate Arachidate
Palmitoleate Linoleate Stearate
Esters
Fisure 4.12 : Composition df un echantillon df E.E.P.
[95% de conversion]
Caprate Palmitoleate Palmitate Linoleate Oleate Stereate
Es
Fisure 4.13 : Composition dfun echantillon dt E.E.P.
[87% de conversion]
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Conclusion
Une bonne conversion (jusqu'a 96%) en esters methyliques et ethyliques d'huile de
pourghere est observee pour des conditions optimales determinees pour chaque type d'huile. La
quantification des esters a pu montrer que les acides gras de 1% et moins (dans la composition
totale de 1'huile de pourghere) peuvent selon les conditions de reaction etre bien transesterifies,
sauf que leur presence ne joue pas beaucoup sur Ie pourcentage de conversion obtenu.
4.7. Tests de performance d'un moteur a injection directe
4.7.1. Obiectifs
La firme allemande "Hatz" a decide d'arreter la fabrication des moteurs E88/E89 a
injection indirecte en 1994. Ces moteurs, tres connus en milieu paysan malien sont d'une part
robustes et d'autre part sont dans leur genre les seuls possedant sur place une representation
efl&cace assurant la vente et Ie service a la clientele. Cette situation a mis en deroute tous les
projets d'une partie du milieu paysan malien qui commen9aient a s'habituer a 1'utilisation d'huile
vegetale brute (extraite sur place) dans ces moteurs. Puisque les nouveaux moteurs a injection
directe plus rapides (Supra, serie ID., devant remplacer la serie E8 8/89) pouvaient consommer
des derives d'huile de pourghere (esters), la solution etait de transformer 1'huile brute en esters
methyliques et ethyliques d'huile de pourghere.
Apres 1'obtention des esters, les tests energetiques out ete menes sur un moteur Hatz
"Supra" monocylindre a injection directe de puissance theorique 8 CV, afin de comparer les esters
methyliques et ethyliques d'huile de pourghere avec Ie carburant diesel ordinaire. Le gazole fiit
d'abord utilise comme carburant et toutes les caracteristiques de vitesse du moteur ont ete
determinees. Des tests identiques ont ete repris pour les esters methyliques, ethyliques ainsi que
pour un melange 50/50 de gazole et d'esters ethyliques d'huile de pourghere. Les courbes des
caracteristiques de vitesse relevees permettront de comparer pendant les test de performance Ie
gazole aux autres carburants de remplacement.
4,7.2 Essais du moteur sur Ie banc d'essai
Le moteur (dont les caracteristiques techniques sont donnees dans Ie tableau 4.9) a ete
accouple sur un dynamometre hydraulique de type "Froude" monte sur Ie banc d'essai. Le banc est
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equipe de fa9on a pouvoir relever toutes les caracteristiques pouvant servir au calcul des divers
parametres de comparaison lors d'un test de performance ou d'endurance. Une fois que Ie moteur
est charge, a une vitesse donnee. Ie couple moteur est releve et permet de calculer la puissance du
moteur a la vitesse donnee par Ie tachymetre electronique.
Tableau 4.9: Specifications du moteur
Description
Fabricant
Modele
Type
Cylindree
Systeme de combustion
Taux de compression
Puissance maximale
Couple maximal
Specifications
Hatz
Monocylindre, 4 temps, refroidissement par air
Supra 1 D 41 S
413 cm3
Injection directe
18
5.5 kW
21 Nm
Fisure 4.14: Moteur Supra ID 41S monte sur Ie banc dfessai
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Le reseryoir de carburant alimente un second reservoir auxiliaire calibre, situe entre Ie
reservoir principal et Ie filtre a carburant du moteur. Ce resen/oir permet d'obtenir la
consommation de carburant pendant Ie temps indique par Ie chronometre electronique.
La pression barometrique et la temperature de 1'air d'admission sont prises a partir de
1'orifice calibre du debitmetre d'air alimentant Ie moteur. Des thermocouples permettent de relever
la temperature des gaz d'echappement a la sortie du collecteur, a 1'entree et a la sortie du
calorimetre (relie au collecteur a 1'aide d'un tuyau flexible de 1.20 m de longueur). D'autres
thermocouples permettent de determiner la temperature de 1'air de refroidissement (souflEle autour
du moteur a partir des ailettes du volant), a 1'entree du volant et a la sortie des ailettes de la
culasse.
4.7.3 Caracteristiques de vitesse du moteur
Une serie de courbes de puissance et de consommation specifique a ete tracee et
interpretee pour comprendre Ie comportement de nos carburants (gazole, esters d'huile vegetale et
melange 50/50 de gazole et d'esters ethyliques). Ci-dessous, les figures 4.15, 4.16 et 4.17
indiquent les courbes de couple, de puissance et de consommation specifique du moteur lorsqu'il
est utilise en pleine charge avec les divers carburants.
Pour chaque carburant. Ie moteur est mis en marche en Ie laissant tourner a vide pendant
30 minutes avant d'appliquer la charge. Cette charge est Ie resultat du freinage hydraulique
applique au moteur par Ie pompage de 1'eau du bac d'alimentation. Le couple moteur, ainsi que
tous les autres parametres permettant de calculer les caracteristiques de vitesse du moteur sont
alors releves.
Le couple maximum observe est de 20.2 a 20.3 Nm (figure 4.15) pour des vitesses allant
de 1700-1800 rpm, selon Ie carburant utilise. A partir de 2050 rpm (non observable sur les
courbes), une brusque chute du couple est observe surtout lors de 1'utilisation des esters ethyliques
d'huile de pourghere. Cependant pour Ie melange 50/50 d'esters ethyliques et de gazole (E.E.P.
(50)), ce phenomene n'est pas observe car Ie melange esters-gazole a des caracteristiques proches
de celles du gazole.
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La puissance de sortie reste faible aux bas regimes, mais croit avec la vitesse jusqu'aux
environs de 1950 rpm. Apres cette vitesse, elle a tendance a baisser, abaissement qui s'accentue
lorsque les esters methyliques sont utilises (figure 4.16). La vitesse optimale d'utilisation du
moteur est done de 1940-1980 rpm quelque soit Ie carburant utilise. A cette vitesse, en plus
d'avoir Ie maximum de puissance, la consommation specifique la plus basse est egalement obtenue
saufpour Ie gazole (figure 4.17). En effet, la plus basse consommation (<240 g/kWh) obtenue
pour Ie gazole correspond a la vitesse de 1500 rpm qui n'est pas celle ou son utilisation est
efficace.
20.5
18.5
T200 1 300 1 400 1 500 1 600 1 700 1 800 1 900 2 000
Vitesse [rpm]
Flsure 4.15 : Courbes de couple [Pleine charge]
D'autres essais ont ete effectues avec un melange E.E.P. (50), melange qui donne des
caracteristiques de vitesse se rapprochant beaucoup de celles obtenues lors de 1'utilisation du
gazole. La figure 4.18 montre les puissances obtenues lors d'une comparaison des carburants
diesel et E.E.P.(50), la difference des puissances a 1854 rpm est de seulement 1.3%. En plus les
efifets de ratees observes lors du fonctionnement du moteur aux esters sont attenues. Ce qui
signifie qu'avec les melanges esters-gazole, Ie remplissage du cylindre du moteur est excellent
comme avec Ie gazole.
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Conclusion
Les courbes de vitesse trouvees montrent en general qu'il n'y pas de difference significative
entre les diverses caracteristiques de vitesse lorsque Ie gazole est remplace par des esters ou par
un melange esters-gazole. Dans ces conditions, a defaut d'utiliser seulement les esters comme
carburant (cout superieur au gazole en general), leur melange avec Ie gazole peut diminuer Ie cout
energetique. L'augmentation de la consommation specifique lorsque les esters sont utilises comme
carburant est due a la difference de pouvoir calorifique entre Ie gazole et les esters utilises. A
puissance egale, la compensation est faite sur Ie volume du carburant consomme.
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V. ETUDE ECONOMIQUE
Ce calcul economique sera fait sur la base des donnees du projel Powghere qui fait des
evaluations frequentes de 1'etat de la situation du pourghere au Mali. L'exploitation de la plante
pourghere, par sa vulgarisation est devenue depuis quelques annees une activite lucrative pour
certaines populations rurales au sud du IMali. Une analyse d'un point de vue micro et
macroeconomique sera faite pour evaluer 1'apport de la plantation du pourghere.
5.1. Analyse microeconomique
Une etude de rentabilite de la plante pourghere revele que 1'huile de pourghere peut etre
produite a moindre cout en milieu rural et concurrencer ainsi Ie carburant diesel. Un des objectifs
du projet Pourghere est d'arnver a vulgariser la plante pour que 1'approvisionnement energetique
en milieu rural soit satisfaisant, du mains pour les zones ou la plante est presente.
En effet, en dehors meme du cout du gazole dont Ie prix augmente de 50 a 80% de la
pompe aux zones rurales eloignees, Ie probleme Ie plus bmlant est justement la disponibilite du
carburant. C'est pourquoi la production locale d'un carburant de substitution a partir de la
biomasse est devenue incontoumable pour remedier a ce probleme. La vulgarisation de cette
plante par Ie Programme Special Energie (division du machinisme agricole au genie rural), plus
tard par Ie Centre National de 1'Energie Solaire et des Energies Renouvelables (C.N.E.SOL.E.R.)
et recemment par Ie prqjet Pourghere a permis d'etendre la plantation des haies de pourghere sur
d'autres zones et done de disposer de plus de graines permettant de produire de gmndes quantites
d'huile.
Ainsi, partant des fi'ais d'investissement dans les graines (achat, transport et autres), ainsi
que des frais d'amortissement des installations (moteur, presse), des frais de main d'oeuvre et
d'entretien. Ie prix de revient du litre d'huile de pourghere est de 200 FCFA (francs CFA) soit 0.56
$ can. Ce cout represente 40-65% du prix du gazole de la pompe aux zones eloignees des grands
axes routiers (tableau 5.1). II est a noter egalement que cette analyse ne tient compte ni des efifets
ecologiques de la plante (inquantifiables), ni de la valeur marchande du tourteau de pourghere (Ie
residu de pressage) utilisable comme engrais organique.
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Tableau 5.1: Coiits comparatifs du gazole en ville et en milieu rural
Carburant
Cout
[FCFAj/litre
Cout
[$ canj/litre
Gazole
(hors taxes)
200
0.56
Gazole
(+taxes en
villes)
310
86
Gazole
(milieu rural)
400
1.15
Gazole
(zones tres
eloignees)
500
1.43
Huile brute
de pourghere
200
0.56
5.2. Analyse macroeconomique
L'unique zone C.M.D.T. (Compagnie Malienne du Developpement des Textiles) au sud du
pays, ou existent d'immenses exploitations de coton, securisees par des haies de pourghere peut
permettre la production d'une bonne partie du carburant diesel consomme au Mali. En efifet, dans
cette zone de 93 000 exploitations couvrant une superficie de 700 000 hectares (2.2 ha en
moyenne par exploitation), 100 000 km de haies peuvent etre plantes. Ces haies peuvent produire
plus de 100 000 tonnes de graines par an, soient 31 millions de litres/an (avec un rendement
d'extraction de 28%). Cette quantite d'huile, sans compter la production des autres regions ou la
plante est presente, couvre les 40% de la consommation annuelle de carburant diesel au Mali.
La production et 1'utilisation de 1'huile de pourghere represente done un enorme potentiel
economique pour un pays qui depense des sommes enormes (en devises) pour les importations de
carburant. Ces sommes peuvent done etre economisees tout en encourageant la production
d'energie localement. Ce qui pennet aux populations rurales de conserver leur maigres revenus a
d'autres fins utiles sans pour autant manquer de source d'energie.
5.3. Cout de production des esters
Pour des mesures economiques et de securite, la production des esters doit etre centralisee
et etre Ie plus pres possible d'un centre d'extraction de 1'huile de pourghere. Les parametres utilises
lors de la production d'esters methyliques et ethyliques d'huile de pourghere dans un reacteur de
10 litres seront extrapoles a 1'echelle d'un grand reacteur pouvant contenir 109 litres d'huile (soient
100 kg). Un fut de 200 litres peut etre utilise a cette fin mais devra etre change frequemment, si
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1'interieur n'est pas protege par une matiere anti-corrosive evitant ainsi son attaque par les reactifs
utilises.
A partir des donnees du tableau 5.2 ci-dessous. Ie cout de production des esters
methyliques et ethyliques peut etre evalue. Cependant, Ie methanol n'etant pas produit localement,
1'analyse concernera seulement la production des esters ethyliques d'huile de pourghere. Aussi,
tous les produits chimiques de grande qualite (grade ACS et autres) seront abandonnes en faveur
des produits disponibles sur Ie marche local. Ceci permet a la fois d'eviter les manques de
disponibilite, mais aussi de produire des esters a moindre cout.
Ainsi, a partir d'essais de reaction de transesterification sur des echantillons de 100 g
d'huile de pourghere, avec de 1'ethanol 95-97%, en utilisant de la potasse caustique (hydroxyde de
potassium du marche local) comme catalyseur, il a ete possible de determiner Ie pourcentage de
catalyseur pouvant conduire a une reaction de transesterification adequate. Aussi, un acide citrique
de qualite inferieure (du marche local) peut servir a la neutralisation du melange reactionnel.
Tableau 5.2 : Cout de production des esters ethyliques
Produits
Quantite [kg]
Prix [FCFA/kg]
Prix total [FCFA]
[$ can]
Huile brute
de pourghere
100
218
21 800
60.6
Alcool
Ethanol
95-97%
22
759.5
16710
46.4
Catalyseur
Potasse
1.8
1200
2160
6.0
Neutraliseur
Acide
citrique
0.9
3000
2700
7.5
Le cout global pour produire 109 litres d'esters ethyliques est egal a 43 370 FCFA,
soient 121 $ can, d'ou llitre d'E.E.P. = 398 FCFA (1.11 $ can)
Le rendement de production des esters ayant pu atteindre 96% par rapport a la masse
d'huile de depart, 109 litres d'esters peuvent etre produits a partir de 100 kg d'huile brute de
pourghere. D'autre part, la separation des phases necessitant une neutralisation avec un acide. Ie
prix de revient des esters ethyliques sera calcule en incluant Ie cout du neutraliseur (acide citrique).
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Cependant, il est a noter que Ie calcul du prix de revient des esters ne tient pas compte de la
recuperation du sous-produit de la transesterification, la glycerine, un produit tres demande dans
1'industrie du cuir. Une autre fa^on de recuperer cette glycerine, serait d'envoyer directement Ie
melange glycerine-eau dans la production semi-industrielle des savons (diverses qualites) et des
cosmetiques.
Aussi, 1'achat de quantites importantes d'ethanol (a partir du fut c'est a dire 200 litres) fait
baisser Ie prix du litre de 600 a 500 FCFA (soit de 1.67 a 1.39 $ can). Cette baisse du cout de
1'ethanol, ajoutee a la recuperation (par 1'industrie du savon et des cosmetiques) de la phase
aqueuse de glycerine vont diminuer efFectivement Ie prix de revient des esters ethyliques produits
selon les donnees du tableau 5.2.
Conclusion
Du point de vue technique, Ie rendement de 96% que donne la conversion de 1'huile de
pourghere en esters suffit pour dormer une certaine coni5ance quant a la possibilite de production
et d'utilisation des esters dans les moteurs diesels. Le prix de revient des esters ethyliques (1.11 $
can) est superieur au prix d'achat du gazole a la pompe. Mats ces prix sont presqu'identiques en
zones mrales. Pour les zones tres eloignees, les esters coutent moins chers que Ie gazole. II
convient cependant de lancer la recuperation et la vente de la glycerine residuaire (meme non
purifiee) lors de la production des esters. Cette glycerine residuaire peut entrer dans la production
semi-industrielle des savons (de diverses qualites) et des cosmetiques et faire baisser ainsi Ie cout
de revient du litre d'esters.
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VI. PERSPECTIVES
La recherche sur les huiles vegetales, 1'huile de pourghere en particulier bien que datant de
quelques decennies deja, n'a jusqu'ici pas atteint un niveau de vulgarisation escompte quant a son
utilisation dans les moteurs diesels ordinaires. Cependant, Ie systeme pourghere, exploite
efficacement a certes de 1'avenir, mais il va falloir accelerer la recherche pour arriver a rendre aussi
concurrentiel que possible Ie carburant vegetal domestique. C'est pourquoi des moyens simples et
applicables en milieu rural doivent etre trouves pour rentabiliser la production d'esters d'huile de
pourghere.
D'autre part, pour arriver a une exploitation rationnelle du systeme pourghere par rapport a
1'utilisation de 1'huile comme carburant dans les moteurs diesels a injection directe, la production
"centralisee" est la meilleure fa?on de beneficier de toutes les options d'economie realisables a
moindre cout. C'est pourquoi, des centres (cibles) de production d'huile vegetale doivent
apparaTtre en zones rurales. Certains de ces centres peuvent servir de lieu de production d'esters
ethyliques d'huile de pourghere.
D'abord, la recuperation des esters de phorbol (des composes qui peuvent lutter contre les
ravages de certains mollusques et insectes), sans perdre 1'alcool residuaire n'est possible que dans
un endroit ou 1'alcool est recuperable. Puis, un certain controle sur la qualite des esters obtenus
ainsi que du glycerol residuel ne peut egalement etre fait que par des manipulateurs ayant une
certaine experience. II est noter que les esters qui ont ete produits en laboratoire n'ont subi qu'un
controle de separation (qualitativement) et leur quantification en chromatographie en phase
gazeuse ne montre que les composes que 1'huile de pourghere peut contenir. Or, meme s'il est
suppose que Ie rendement en esters a pu atteindre 96%, cela ne veut point dire que ces esters ne
contiennent pas des mono et diglycerides. Ces composes (s'ils sont presents dans les esters) sont
tres nuisibles aux moteurs et peuvent provoquer des usures prematurees importantes sur plusieurs
organes de ces derniers. A defaut d'un systeme de controle continu lors de la production des
esters, il est urgent de trouver un systeme permettant de verifier la composition des esters obtenus.
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CONCLUSION
La plante pourghere, bien exploitee est une source de revenu importante dont peut profiter
les divers exploitants au Mali. Du tourteau (engrais organique) a 1'huile (une source de matiere
premiere pour les savonneries, ou un combustible diesel a 1'etat bmt dans les moteurs a injection
indirecte), tout Ie systeme pourghere (voir annexe 4 ) possede son domaine d'utilisation et pas des
moindres.
Les graines decortiquees de pourghere donnent un rendement d'extraction au soxhlet de
37% en huile. Dans ce cas, les graines sont grillees pour enlever les traces d'humidite avant
1'extraction, mais en evitant de faire evaporer les constituants volatils. A la presse a vis, Ie
rendement du pressage des graines entieres est de 28-30% ; 22-25% d'huile pure peuvent etre
recuperes apres la phase de decantation qui se fait soit par filtration soit par gravite.
Les caracteristiques physico-chimiques de 1'huile de pourghere determinees montrent que
la molecule d'huile brute, avec sa masse de 866 kg/kmole est presque 4 fois plus lourde que celle
d'un gazole normal. Aux basses temperatures (autour de 0°C), sa viscosite et sa densite elevees ne
permettent pas son utilisation comme carburant de remplacement dans les moteurs diesels.
Cependant aux temperatures ambiantes tropicales, son utilisation est possible dans les moteurs
diesels a injection indirecte.
L'huile brute de pourghere, de part ses caracteristiques physico-chimiques peut egalement,
sous des conditions experimentales bien definies de transesterification etre transformee en esters
methyliques et ethyliques d'huile de pourghere, carburants de remplacement dans les moteurs
diesels a injection directe. De bons taux de conversion (98.8% sur la masse d'huile pour les esters
methyliques et 96.4% pour les esters ethyliques) ont ete obtenus en partant des conditions de
reactions determinees : esters methyliques, ratio molaire de 9:1 et 1.5-1.6% d'hydroxyde de
sodium (par rapport a la masse d'huile) ; esters ethyliques, ratio molaire de 6:1 et 1.6-1.8%
d'hydroxyde de potassium (par rapport a la masse d'huile). Pour la production d'esters a 1'echelle
pilote, 2% de potasse caustique (du marche local) et 87.5-100% d'exces d'ethanol 95 ou 97 sont
necessaires pour obtenir des taux de conversion de 82-94%.
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L'emploi de ces esters lors des essais de performance des moteurs diesels a injection
directe (Hatz Supra ID) est tres satisfaisant. Au banc d'essai, ces esters se sont bien comportes et
aucun probleme majeur n'a ete note. Cependant, il faudrait que des essais d'endurance soient
efFectues durant quelques mois sur Ie terrain pour controler la qualite des carburants par rapport
aux moteurs a tester. Une legere baisse de puissance est cependant constatee (1.3-6%) par rapport
a la puissance du moteur lorsqu'il fonctionne au gazole. A puissance egale, la consommation
specifique effective augmente legerement, ce qui est du a la difference des pouvoirs calorifiques
des divers carburants.
Le prix du carburant "esters" peut diminuer en partant d'une evaluation du systeme
"Pourghere". C'est a dire que des economies doivent etre faites depuis la cueillette des graines en
passant par Ie pressage (recuperation et vente du tourteau). Un grand service est ainsi rendu a
notre environnement si les engrais chimiques sont remplaces en partie par les engrais organiques
issus de la biomasse.
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Annexe 1
1. Densite et viscosite
LL Densite
Pour cette etude, un densimetre electronique a ete utilise. Les valeurs de la densite en
fonction de la temperature sont directement lues sur 1'ecran du densimetre. Le tableau 1 illustre les
constantes de calibration de ce densimetre.
Tableau 1: Constantes de calibration du densimetre electronique
Temperature [°C]
20
25
40
60
Constantes
A
18.3569
18.3482
18.3175
18.29
B
23.6277
23.6136
23.57
23.52
Le densimetre electronique est branche directement (entree-sortie) sur Ie thermostat
chauffant un bain d'eau. Le liquide a tester (huile vegetale de toumesol, de pourghere, esters
methyliques d'huile de pourghere, gazole...) est injecte a 1'aide d'une seringue dans 1'entree du tube
capillaire du densimetre, tube qui lui meme est a I'interieur d'un autre tube dans lequel circule de
1'eau a la temperature du bain.
En plus de son bouton d'allumage. Ie densimetre est equipe de deux autres boutons de
controle ; 1'un allumant une ampoule inteme permettant de verifier que Ie liquide a tester ne
contiemie pas de bulles d'air, Ie second faisant marcher une pompe pour soufi&er de 1'air dans Ie
capillaire afin de Ie nettoyer apres chaque experience. Ceci assure que la densite determinee a
chaque experience est celle du liquide injecte, qui en aucun cas ne devra se melanger avec un autre
afin d'avoir une mesure exacte.
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1.2. Viscosite
Le viscosimetre Cannon Fenske (n°200) utilise (figure al.l) est du type "Oswald" modifie
et est utilise en general pour les determinations des viscosites cinematiques des liquides
newtoniens transparents. Elle est determinee a partir de la mesure du temps necessaire pour qu'un
volume fixe (echantillon) de liquide passe a travers un tube capillaire d'un viscosimetre calibre en
verre a pression constante d'une colonne de liquide exactement reproductible a une temperature
controlable. La viscosite cinematique v est Ie resultat de la division de la viscosite dynamique (ou
absolue) [i par la densite p determinees a la meme temperature et avec des unites concordantes. v
est exprimee en cm2*s*g dans Ie systeme cgs, unite appelee stoke.
Pour des raisons de commodite un sous-multiple du stoke. Ie centistoke [cst] est utilise
pour designer la viscosite cinematique obtenue. Quant a la viscosite dynamique, elle sera exprimee
(dans Ie systeme cgs) en cm-l*s*g-l, unite appelee Ie poise. Pour les memes raisons de
commodite, en pratique , un sous multiple du poise. Ie centipoise [cp] sera utilise pour 1'exprimer.
a) Autres materiels : II est constitue de:
- bain d'eau avec thermostat,
- thermometre (de 0-60°C),
- chronometre,
- bouchon en plastique et support du viscosimetre,
- poire en plastique,
- densimetre electronique.
b) Reactifs: Us se composent de:
- saccharose 65 ou 60%,
- huiles de toumesol et de pourghere,
- melange chrome,
- solvants de nettoyage.
c) Mode operatoire
1) Nettoyer 1'instmment avec un melange chrome pour eliminer tous les materiaux organiques,
bien rincer avec de 1'eau distillee et ensuite avec de 1'acetone pur, puis secher a 1'etuve a une
temperature ne depassant pas 50°C, ou bien utiliser un courant d'air sec.
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2) Introduire 1'echantillon dans Ie viscosimetre en Ie pla9ant dans la position inverse et aspirer avec
une poire en plastique pour que 1'echantillon montre jusqu'au trait E. remettre ensuite Ie
viscosimetre dans sa position normale, nettoyer Ie bout A ; positionner Ie viscosimetre sur son
support et 1'introduire dans Ie bain de temperature constante.
3) Laisser Ie viscosimetre pendant 5 mn environ pour qu'il prenne la temperature du bain.
4) Souffler de Pair par Ie tube J pour introduire 1'echantillon dans la bulbe D jusqu'a une certaine
distance du trait C.
5) Mesurer en secondes (avec une precision de 0.1 s) Ie temps necessaire pour faire passer Ie
menisque entre les traits C et E.
6) Faire deux autres determinations et prendre la valeur moyenne des temps t trouves. Les
resultats ne doivent pas varier de plus de 0.35 % de la valeur moyerme (0.7 s pour une valeur
de 200 s).
La viscosite dynamique est calculee selon 1'equation p = K*p*t, ou:
H = viscosite dynamique en cp,
K ^ constante du viscosimetre,
p = densite,
t = temps d'ecoulement du liquide (en s).
La constante K du viscosimetre se calcule alors selon la formule : K = (V(p*t). Le tableau 2
suivant illustre les resultats trouves.
Tableau 2: Determination de la constante K dfun viscosimetre CANNON-FENSKE ?200
Temperature
[°C]
20
25
30
35
40
60
Densite p
1.2837
1.2817
1.2778
1.2772
1.2746
1.2617
Viscosite^ p,
[cp]
58.9
44.4
34.1
26.7
21.2
9.7
Temps t
[S]
335.77
265.4
205.74
162.32
129.71
60.29
Constante
K
0.1367
0.1304
0.1296
0.1285
0.1282
0.1275
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A
D
c
Figure al.l: Viscosimetre Cannon Fenske
2. Point eclair
2.1. IVIateriel et methodes
L'un des outils les plus utilises pour mesurer Ie point eclair est 1'appareil de Pensky Martens
(figure al.2). La methode est decrite ci-dessous.
Peser approximativement 100 g du combustible a essayer et ajouter 5% de son poids en
sulfate de cuivre anhydre, agiter pendant 1 min dans un vase ferme et laisser reposer pendant 30
mn. Centrifuger dans un tube ferme avec un bouchon en emeri a 2 800 rpm pour obtenir une huile
propre. Ce demier point n'a pas ete fait car les huiles utilisees sont propres.
1) Faire un essai preliminaire (si on ne connalt pas la valeur approximative du point cherche), pour
connaitre Ie comportement du combustible d'une part et d'autre part pour avoir une valeur
approximative du point eclair cherche.
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2) Remplir Ie bocal jusqu'au trait avec de 1'huile convenablement preparee (pour 1'essai definitif)
pour eviter la formation de bulles d'air. On place Ie couvercle de 1'appareil en y pla9ant un
thermometre adequat.
3) Allumer la flamme de la micromeche pilote en la reglant a peu pres de 4 mm de long.
4) Mettre en marche les dispositifs d'allumage pour qu'il ait 5 a 6 mm de flamme et brancher
1'agitateur (s'il est electrique), en prenant soin que la temperature soit de 5 a 10°C plus bas que
la temperature d'inflammation prevue. L'agitateur doit tourner a une vitesse de 60 a 120 rpm
pour un systeme d'agitation electrique.
5)Faire monter la temperature d'a peu pres 0.5°C/mn et commencer les essais lorsque la
temperature arrive a 3°C au dessous de celle d'inflammation prevue.
6) Interrompre alors 1'agitation a chaque minute et approcher la flamme de la meche faisant
echapper les gaz volatils de 1'huile jusqu'a ce qu'ils s'allument.
7) Repeter alors ces operations toutes les minutes jusqu'a observer une inflammation nette des
vapeurs a I'interieur du bocal.
8) Noter la temperature a laquelle se produit 1'inflammation, appelee point eclair et qui pourrait
toutefois etre corrigee par une formule existant dans les Handbook. Chaque essai dure lh30.
Vue du couvercle
Fisure al.2 ; Section transversale de Vappareil de Pensky Martens
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Annexe 2
1. Saponification
1.1. Appareillaee
La saponification doit se faire dans un erlenmeyer de 250 ml et resistant aux alcalins.
L'ebullition doit se faire lentement lors du chauffage. Le condenseur utilise doit avoir une longueur
sufiBsante pour eviter 1'echappement des vapeurs dans lesquelles peuvent exister des esters de bas
point d'ebullition.
L2, ReactifiL
- Huile vegetale
- Solution alcaline d'alcool (KOH + CHgCOOH) : elle est preparee en dissolvant 40 g de KOH
dans un litre d'alcool ethylique en maintenant la temperature en dessous de 15.5°C jusqu'a
dissolution complete du KOH ; cette solution doit rester claire. Le noircissement de la solution
est due a la presence d'aldehydes dans 1'alcool. Si cela arrivait, on doit purifier 1'alcool : Ie
precede de purification Ie plus simple est celui utilise par "American Chemist's Oil Society". 5 a
10 g de KOH sont places dans un ballon de 2 litres et on y ajoute 1 a 1.5 1 d'alcool ethylique
95%. On porte a ebullition a reflux au bain-marie pendant 30 a 60 mn. On distille ensuite la
solution en recuperant 1'alcool pur a 95%.
- Acide chlorhydnque (HC1, 0.5N),
- Papier filtrant (pour eliminer les impuretes et les traces d'eau),
- Indicateur : On utilise la phenolphtaleine lorsque la couleur de 1'huile est claire (notre cas par
exemple).
N.B : Des produits chimiques deja prets ayant ete obtenus, il est plus avantageux de les utiliser
pour eviter de perdre du temps et etre sur que tous les produits sont chimiquement purs. II s'agit
des produits suivants:
- solution 0.5N d'hydroxyde de potassium (KOH) dans 1'alcool,
- solution titree d'acide chlorhydrique 0.5N,
- phenolphtaleine, 1% ethanolique.
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1.3. Precede
- On prend 1'huile et on la filtre avec un papier filtrant pour eliminer les impuretes et les traces
d'eau,
- On pese 2 ±0.001 g d'huile et on y ajoute 25 ml de la solution basique d'alcool dans 1'erlenmeyer
a 1'aide d'une pipette,
- On prepare la determination du blanc de la meme fa^on puis on pose Ie condenseur comme
precedemment,
- On porte a ebullition lente pour les 2 cas pendant1 h,
- On ecarte Ie condenseur et on ajoute (lorsque Ie produit est encore chaud) 4 a 5 gouttes de
1'indicateur (phenolphtaleine 1% dans 1'alcool ethylique),
- On titre ensuite avec HC1 0.5Njusqu'a la disparition de la couleur rouge.
2. Indice d'iode
2*1. Materiel et methode
a) Materiel: II est compose de :
- erlenmeyers de 50 et 100 ml,
- bechers de 100, 500 et 1000 ml,
- ballons de 500 ml et de 1 litre,
- petites fioles* translucides pour garder les reactifs de Wijs,
- flacon en verre fonce,
- flacon* etalon pour contenir 5 livres (2.3 kg) d'acide acetique glacial,
- pipettes de 2 et 25 ml,
- filtres en papier.
b) Reactifs : les produits necessaires pour la preparation de tous les reactifs sont:
- tetrachlorure de carbone (CCy,
- chloroforme (CHCy*,
- iode (y,
- adde sulfurique (1^804),
- bichromate de potassium (K^Cr^Oy)*,
- thiosulfate de sodium (N^8203.5^0),
- acide chlorhydrique (HC1),
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- iodure de potassium (KI),
- amidon,
- acide acetique glacial 99.5% (^COOH),
- permanganate de potassium (KMn04)*,
- acetate de mercure II (^COO)^*,
- chlorure de mercure (HgCl^)*,
-chlomred'iode(ICl)*.
N.B : Le materiel et produits notes (*) n'ont pas ete utilises puisque des produits deja prets ont ete
mis a notre disposition.
2.2. Solvants et preparation des reactifs
Les solvants utilises sont Ie CC^ (methode de Wijs) et Ie chloroforme (CHCy. La purete
des reactifs est tres importante ; 1'absence de substances reagissant avec 1'iode ainsi que celle des
matieres oxydables sont aussi des criteres tres importants. La determination de ces matieres se fait
de la maniere suivante.
1) Substances reagissant avec Viode
- Ajouter 0.05 ml de solution d'iode 0. IN a 25 ml de CC^. La couleur violette doit demeurer
pendant 30 mn.
2) Matieres oxydables
- Ajouter 1 a 2 ml de CC^ avec un peu d'acide sulfurique concentre et une goutte de K^Cr^O^
concentre. II ne doit pas avoir de couleur verte dans la solution.
N.B : II y existe des methodes de purification que 1'on peut utiliser lorsque les reactifs ne sont pas
purs.
3) Solution de thiosulfate
a) Stabilite de la solution
La solution se deteriore facilement par:
- 1'action des bacteries,
- Ie CO^,
- la contamination metallique,
- 1'oxydation atmospherique,
- 1'influence catalytique de la lumiere.
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N.B. : * Des solutions preparees et stockees dans des fioles en verre non transparents ont montre
qu'en une periode de 6 mois la normalite ne change que de 0.0002 a 0.0005.
* Le meilleur critere est de verifier la normalite frequemment en titrant la solution avec
K^Crfl,.
b) Preparation de la solution de thiosulfate
Dissoudre 24.8 g de thiosulfate de sodium N028203.51^0 de grade A.C.S. dans de 1'eau distillee
recemment bouillie et diluee jusqu'a 1 litre.
c) Normalisation de la solution
Elle se fait de la maniere suivante:
- Peser de 0.16 a 0.22 gde K^Cr^O^ seche et finement pulverise dans un becher de 500 ml,
- Dissoudre Ie bichromate dans 25 ml d'eau et ajouter 5 ml de HC1 concentre, 20 ml de solution
de KI 15% et agiter doucement pour melanger,
- Laisser reposer la solution pendant 5 mn et ajouter 5 ml d'eau distillee,
- Titrer Ie melange avec la solution de thiosulfate de sodium avec agitation constante jusqu'a
presque disparition de la couleur jaune,
- Ajouter 1 a 2 ml d'amidon et suivre Ie titrage jusqu'a disparition de la couleur bleue.
4) Acide acetique glacial (99.5%), de purete au mains et exempt de substances reductrices
Essais pour la verification des substances reductrices : aj outer 10 ml d'eau distillee et 0.1 ml de
KMn04 (0. IN) a 2 ml d'acide acetique glacial. La couleur rouge ne doit pas disparattre
completement avant 2 heures.
5) Acetate de mercure H (CH3COO),Hg11
II augmente la vitesse d'addition de 1'iode sur les liaisons insaturees. On ajoute toujours 1'acetate de
mercure II dans 1'acide acetique glacial. Ceci permet de reduire Ie temps de reaction de 30 a 3 mn.
N.B : On ajoute toujours 1'acetate de mercure apres 1'addition des reactifs de Wijs en continuant Ie
precede de la fa9on usuelle.
6) Detection du point final du titrage
Methode calorimetrique : On utilise comme indicateur 1'amidon dont la solution se prepare de la
fa9on suivante. On fait une pate avec 5 g d'amidon soluble dans 1'eau, 10 mg de HgCl^ et 30 ml
d'eau. On met Ie melange dans 1 litre d'eau bouillante en poursuivant 1'ebullition pendant 3 mn.
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7) Reactif d1halogenation
a) Methode de Wijs : Une des caracteristiques la plus importante du reactif de Wijs est son
instabilite. Quand on 1'emploie couramment, on referme la bouteille chaque fois que 1'on preleve un
echantillon. La vie du reactif est de 30 a 90 jours sans changement sensible dans Ie titrage du
blanc. Le reactif doit etre garde dans plusieurs petites fioles translucides a 1'abri de la lumiere et de
la chaleur et que 1'on utilise 1'une apres 1'autre. Toutefois, 1'instabilite du reactif n'est pas un grand
defaut si 1'on refait chaque fois la calibration du blanc.
b) Preparation du reactifde Wijs en employant Ie ICl
- Solution concentree : Aj outer 317 ±0.1 g de IC1 a 1 litre de CH^COOH glacial et filtrer sur un
flacon en verre fonce. La filtration doit etre rapide pour eviter la contamination avec 1'humidite :
conserver la solution dans un endroit frais. Lorsqu'un precipite se forme, la solution n'est plus
utilisable.
- Solution de Wtjs : Ajouter 117 ±0.1 ml de la solution concentree dans un flacon "etalon" de 5
livres d'acide acetique glacial et agiter fortement pour bien melanger, conserver cette solution a
1'abri de la lumiere et de la chaleur.
c) Methode exp^rimentale : Procede pour les huiles et graisses conjuguees et non conjuguees
- Filtrer 1'echantillon a travers un filtre de papier pour eliminer quelques impuretes solides et toute
trace d'humidite (1'echantillon doit etre tout a fait sec),
- Peser une quantite entre 0.2309 a 0.2886 g et mettre dans un ballon sec de 500 ml dans lequel il
y a deja 20 ml de CCl^
- Ajouter a 1'aide d'une pipette 25 ml de solution de Wijs,
- Boucher Ie ballon et agiter pour assurer un bon melange,
- Preparer au mains 2 determinations du blanc avec chaque groupe d'echantillons,
N.B : Si tous les echantillons d'huile sont analyses Ie meme jour, on n'a pas besoin de preparer
plusieurs blancs, mais on doit refaire Ie blanc chaque jour que 1'on fait des determinations. La
manipulation doit se faire de la meme maniere pour 1'echantillon et pour Ie blanc (quantite, temps
etc.).
- Garder les ballons a 1'abri de la lumiere et a une temperature de 25 ±5°C et pendant 30 mn,
- Prendre alors les ballons et aj outer a chacun 20 ml de solution de KI 15% pour reduire 1'halogene
en exces et apres, ajouter 100 ml d'eau distillee,
- Titrer ensuite la solution avec du thiosulfate 0. IN graduellement en 1'agitant sans cesse,
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- Continuer Ie titrage jusqu'a presque disparition de la couleur jaune,
- Aj outer 1 a 2 ml de la solution d'amidon et continuer Ie titrage jusqu'a disparition de la couleur
bleue.
d) Precision et exactitude : La methode de Wijs est la plus exacte pour la mesure de 1'insaturation
des graisses et des huiles possedant seulement des doubles liaisons non conjuguees. Elle n'est pas
satisfaisante pour les huiles avec des acides conjugues et dans d'autres cas specifiques.
Un exces d'halogene est ajoute a 1'echantillon. Get exces est reduit avec de 1'iodure
potassique, et finalement Ie titrage est faite avec une solution de type thiosulfate de sodium, tout
en utilisant 1'amidon comme indicateur.
X2+2KI -> KX+I^
l2+2Na2S03 -^ 2NaI+NaAO(,
De tous les precedes utilises pour la determination de 1'indice d'iode, la methode de Wijs
sera utilisee de preference, car elle est la plus repandue. Les resultats de cette methode se
rapprochent beaucoup des valeurs theoriques pour les huiles et graisses n'ayant pas de doubles
liaisons conjuguees avec des valeurs situees entre 98.6 et 98.88% de la valeur stoechiometrique.
3. Indice de diene
Pour la determination de 1'indice de diene, la methode de A.O.C.S. decrite ci-dessous est la
plus utilisee.
a) Procedure de la methode AOCS
Peser 3 ± 0.001 g d'echantillon dans un erlenmeyer sec et aj outer avec une pipette 25 ml du
reactif anhydride maleico-toluene (qu'on prepare en dissolvant 6 g d'anhydride maleique finement
pulverise de "grade" reactif (point de fiision 52-54°C) dans 94g de toluene seche qu'on a redistille
puis seche avec du sulfate cuivrique anhydride. On ajoute une petite quantite de pierres a ebullition
et on branche un condenseur. On chauffe doucement a reflux pendant 3 heures. On prepare et on
efifectue une determination du blanc simultanement avec 1'echantillon. Au bout de 3 h on ajoute 5
ml d'eau a travers Ie condenseur et on continue Ie chauffage ^ reflux pendant 15 min de plus. On
arrete Ie chaufFage et on laisse refroidir. On ajoute 5 ml d'ether et 20 ml d'eau toujours a travers Ie
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condenseur. On transvase soigneusement Ie contenu de 1'erlenmeyer dans une ampoule de
decantation. On lave 1'erlenmeyer avec 3 portions d'ether de 7 ml chacune suivies d'autres 3
portions d'eau de 8 ml chacune en ajoutant dans 1'ampoule les produits des lavages successifs. On
bouche 1'ampoule et on agite puis on laisse reposer. Lorsque les phases se separent, on recueille la
phase inferieure aqueuse dans un erlenmeyer de 300 ml. On repete 1'extraction de la phase
organique avec 25 ml d'eau et apres avec 10 ml tout en recuperant les phases aqueuses dans
1'erlenmeyer. On titre les extraits rassembles avec une solution IN de NaOH en employant la
phenolphtaleine comme indicateur (1% de phenolphtaleine dans de 1'alcool 95%). II faut aussi faire
un essai en blanc simultanement.
b) Materiel
Le materiel est constitue comme suite:
- erlenmeyers de 50 et 500 ml,
- pipettes de 5ml, 10 ml, 25 ml
- condenseurs,
- ampoules a decantation,
c) Reactifs
Les reactifs sont prepares a partir des produits suivants :
- huile,
- anhydride maleique de grade reactif (point de fusion 52-54°C),
- toluene,
- sulfate cuivnque anhydre (ou tamis moleculaire),
- pierre a ebullition,
- ether,
- alcool,
-NaOH,
- phenolphtaleine
N.B : Nous avons fait nous meme la solution NaOH IN, done il etait necessaire de corriger la
normalite en faisant agir un acide de normalite bien connue sur un echantillon de solution de cette
base.
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4. Indice (Tacidite
4.1. Reactifs
Pour la determination de 1'indice d'acidite, nous avons besoin des reactifs suivants:
- Alcool ethylique "absolu",
- Ether ethylique,
- Solution de phenolphtaleine 1% dans 1'ethanol,
- Hydroxyde de potassium 0. IN (SV ethanolique, c'est a dire solution volumetrique),
- Hydroxyde de potassium 0.5N (SV ethanolique),
-Melange 1:1 d'alcool ethylique-ether ethylique neutralise exactement avec la solution
d'hydroxyde de potassium 0. IN ou 0.5N (dans 1'ethanol) avec de la phenolphtaleine comme
indicateur.
4.2. Mode operatoire
1) Peser avec une precision de O.Olg, 5 a lOg d'huile dans un erlenmeyer de 250 ml,
2) Dissoudre dans 50 ml du melange ethanol-ether,
3) Titrer en y ajoutant quelques gouttes de phenolphtaleine (en agitant continuellement) avec la
solution 0.5N d'hydroxyde de potassium (ou avec une solution 0. IN de KOH si 1'acidite est
inferieure a 2) jusqu'au virage de 1'indicateur.
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Annexe 3
Masse des produits utilises lors de la reaction de transesterification
A partir de 1'equation de reaction [4.1], les quantites stoechiometriques et les exces en
produits reellement utilises ont ete calcules en sachant qu'une masse d'huile de 100 g (avec un
poids moleculaire de 866 g/mol) a ete utilise.
Tableau : 4.1 Quantite deproduits utilises [Methanol]
Huile
100 g
Methanol
16.56 g (75% exces)
22.08 g (100% exces)
33.12g(150%exces)
NaOH
1.4 g (1.4% sur Poids huile)
1.5 g (1.5% sur poids huile)
1,6 g (1.6% sur poids huile )
Tableau : 4.2 Quantite deproduits utilises [Ethanol]
Huile
100 g
Ethanol [exces %]
23.79 g (75%)
27.755g(87.5%)
31.72 g (100%)
KOH [%]
1.4 g (1.4% sur Poids huile)
1.6 g (1.6% sur poids huile)
1.8 g (1.8% sur poids huile )
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